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Resumen

El presente trabajo de investigacion muestra la sintesis y caracterizacidon de diferentes
compuestos de coordinacion a base de iones de Eu*', utilizando Succinimida (SlI) y/o 2-
tenoiltrifluoroacetona (TTA) como ligantes, empleando un ambiente 4cido — basico en la reaccion.

% con la mayor intensidad fotoluminiscente (PL) fueron incorporados

Los complejos de Eu
(encapsulados) en una matriz polimérica con el fin de disminuir la atenuacién PL ocasionada por la

exposicion a una fuente de luz ultravioleta y potenciar su uso en aplicaciones optoelectrdnicas.

La emision PL de estos materiales corresponde a las transiciones inter — electrdnicas
caracteristicas de los iones de Eu3*. Sin embargo, el espectro de excitacion caracteristico del Eu®* es
modificado substancialmente por el tipo de ligante y la concentracién utilizada para integrar el

compuesto coordinado.

Se lograron obtener dos compuestos de coordinacién con intensidades PL superiores al 50%
(EUTTA4SI-Na) y al 130% (Eu,TTA¢TEM-K) en comparacidon a la intensidad presentada en los
compuestos en los que solo se utiliza TTA como ligante (EuTTA3). El aumento se debe a lainteracciéon
entre el TTA, el compuesto de Sl o TEM y los iones de Na* o K" observada por primera vez en la
estructura quimica de estos compuestos. La estructura (esfera de coordinacion) fue resuelta por la
técnica de difraccion de rayos X de monocristal. Ademas, la eficiencia cudntica del compuesto de

Eu,TTAsTEM-K fue de 81 + 2 %, que supera la eficiencia promedio de este tipo de compuestos.

Las peliculas poliméricas a base del copolimero de estireno butadieno (SBC) dopadas con el
complejo de EuTTA,SI-Na mostraron una menor atenuacion de la PL al emplear una relacion 89%
polimero — 11 % complejo para su elaboracidn y espesores superiores a 15 um. Mientras que las
peliculas elaboradas con el mismo copolimero empleando Eu,TTA¢TEM-K como dopante presentan

una menor degradacidn en espesores de alrededor de 2.5 pum.

Se estimd el efecto en la recoleccidn de luz solar de los compuestos coordinados colocando
un recubrimiento de SBC — 3G46 dopado con EuTTA;SI-Na a algunas celdas solares de silicio
cristalino que el grupo del Dr. Yasuhiro Matsumoto elabord y caracterizé previamente, obteniendo
que la eficiencia cuantica de la celda incrementa con la presencia de la pelicula polimérica,
confirmando que el uso de este compuesto puede ser util para aumentar la recoleccion de la luz

solar en este tipo de celdas.




Abstract

This research work shows the synthesis and characterization of different coordination
compounds based on Eu® ions obtained from the use of succinimide (SI) and/or 2-
thenoyltrifluoroacetone (TTA) as ligands in an alkaline — acid media. Eu®** complexes with the highest
photoluminescent intensity (PL) were incorporated into a polymeric matrix to reduce the photo —

bleaching effect to facilitate their use for potential optoelectronic applications.

The PL emission spectra corresponds to transitions within inter-electronic energy levels of the
Eu®* ions. However, the excitation spectrum showed a large dependence on the type of ligands and

their concentration used to elaborate the coordination compounds.

Two coordination compounds were obtained with an increase in PL intensity of ~50%
(EUTTA,SI-Na) and 130% (Eu,TTAGTEM-K) in comparison with the compounds in which only TTA was
used as ligand (EuTTA3). This is increment was attributed to the interaction between TTA, Sl or TEM
and Na®' or K3* as evidenced on the resolved chemical structure for these compounds. These
structures (coordination spheres) were obtained through a monocrystalline X-Ray Diffraction
technique. The quantum efficiency of Eu,TTAGTEM-K was 81 +2 % which exceeds the average

efficiency of these type of compounds.

Styrene butadiene copolymer (SBC) doped with EuTTA4SI-Na show an amelioration of the
photo - bleaching effect in composites with an 89 t 11% polymer to organic compound composition
and a thickness of 15 um. On the other hand, the polymer films that use the same copolymer and
Eu,TTAsTEM-K as a dopant, exhibited the best optical resistance to photo-bleaching in thinner films
(2.5 um).

The polymeric films with the best optical resistance to the photobleaching effect were those
produced with a copolymer basis of butadiene styrene (SBC-3G46) doped with EuTTA,SI-Na. This
composite was used as to coat some crystalline silicon solar cells provided by Prof. Yasuhiro
Matsumoto group. Preliminary results obtained from these cells showed an increase in the overall
efficiency of the cells coated with the composite film, testing that the obtained materials may be

used increase the solar energy harvesting efficiency of this type of cells.




Objetivos generales

Sintetizar un compuesto coordinado a base de Eu3 cuya intensidad

fotoluminiscente (PL) sea superior a la reportada en los complejos de EuTTA3,

Fabricar peliculas poliméricas flexibles dopadas con complejos de Eu3* que mejoren

la estabilidad éptica del compuesto.

Colocar un recubrimiento polimérico con nanoparticulas de Eu3* en una celda solar,

con el fin de determinar si mejora su eficiencia.




Capitulo 1
Introduccion

El uso de lantanidos (tierras raras) en aplicaciones fotoluminiscentes tales como:

1 1

amplificadores Opticos !, ldseres?3, guias de onda*®, concentradores de luz solar ?,
dispositivos electroluminiscentes®, pruebas bioldgicas’, sensores?, etc., ha sido motivo de
profundo interés en las Ultimas décadas, debido a su emisién tipo linea que da como
resultado una alta pureza de color de luz emitida que depende del ion utilizado *8. Dichos
materiales cubren un amplio rango de emisién que comprende desde la regién UV (Gd3*)

hasta la region visible (Pr3*, Sm3*, Eu3*, Tb3*, Dy3*, Tm3*) y el infrarrojo cercano (Pr3*, Nd3*,

Ho3*, Er®*, Yb3*), por ello sus aplicaciones son extensas 70,

La luminiscencia de las tierras raras (RE por sus siglas en inglés) en materiales
inorganicos se caracteriza por tener un alto rendimiento cudntico y tiempos de vida util
largos, debido a que las transiciones intraconfiguracionales f~f * suelen ser un proceso
eficiente; sin embargo, su bajo coeficiente de absorcidn provoca una deficiente intensidad
de emisién. Por lo anterior se han utilizado diferentes estrategias que permiten
incrementar la absorcién de luz, entre las que destacan: el uso de materiales organicos
utilizados como ligantes, el codopaje con otro ion lantanido y/o su incorporacién en puntos
cuanticos semiconductores, encontrando en todos los casos mejoras en la intensidad

fotoluminiscente de los materiales 811713,

* El cerio (Ce) es el tnico lantanido que debe su emisidn a las transiciones permitidas f-d.
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Una de las estrategias que mas ha llamado la atencién; debido a los resultados
obtenidos; es la propuesta por Weissman en 1942, que describe la posibilidad de sensibilizar
las propiedades luminiscentes de los lantanidos a través de la transferencia de energia de
excitacion de los ligantes orgdnicos circundantes al ion central (efecto antena), entre los
que destacan las B-dicetonas 847, No obstante, a pesar de mejorar sus caracteristicas
luminiscentes estos complejos suelen tener una baja estabilidad dptica, térmica y mecdnica,
que limita su uso 3%, Por tal motivo, muchos grupos de investigacidn centran su trabajo en
la optimizacién de las propiedades PL de nuevos materiales, a través de una seleccion
adecuada de los ligantes o mediante la incorporaciéon de los compuestos en una matriz
polimérica, cristales liquidos, zeolitas, nanotubos de carbdn, etc., que permiten potenciar

su uso y ser utilizados en diferentes aplicaciones optoelectrdnicas *°.

Estudios previos muestran que el fendmeno de foto-degradacion esta directamente
relacionado con el numero de moléculas de agua coordinadas al ion metadlico. Debido a una
transferencia de energia eficiente entre el nivel de resonancia del ion y las oscilaciones OH
de la esfera de coordinacidn 2°. Este efecto disminuye en funcidn del nimero de moléculas
de agua coordinadas. La interaccidon entre los iones de Ln*" y los ligantes organicos en la
formacion de nuevos compuestos con un alto nimero de coordinacién, tiene un efecto
protector sobre los iones metalicos al evitar el acoplamiento de vibraciones no deseadas y

aumentar la absorcidn debido al efecto antena 2821,

Recientemente se reportd un nuevo compuesto de coordinacion a base de Eu3* y
Succinimida (SI) con tres moléculas de agua presentes en su esfera de coordinacién
(EuLs(H20)3 22. Estos mantienen sus propiedades luminiscentes solo en su estado cristalino,
lo que limita su uso como agentes de rastreo, marcadores bioldgicos o cualquier otra

aplicacién que requiera procesamiento en la fase de solucion.

Por otra parte, N. Lima et al. mostraron recientemente un estudio que permite
disefiar complejos de Eu3* con un alto rendimiento cuantico (~70%) al utilizar mas de un

ligante en su proceso de coordinacién 3.
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El presente trabajo de investigacién trata sobre la preparacién de compuestos de
coordinacion a base de Eu3* utilizando Sl y/o 2-tenoiltrifluoracetona (TTA) como ligantes y
NaHCOsz 0 KHCO3; como agentes reguladores de pH. Asi como su incorporacion en una matriz

polimérica que permita potenciar sus caracteristicas PL.

En el capitulo 2 se describen algunas caracteristicas de los lantanidos, poniendo
especial interés en las propiedades luminiscentes que presentan algunos iones de este
grupo de elementos. Se hard mencidn de las matrices orgdnicas e inorganicas que mejoran
su emision, centrando la atencion en el llamado “efecto antena” que se da al utilizar

materiales orgdnicos como ligantes.

En el capitulo 3 se detalla la metodologia experimental para la preparacion de los
complejos de Eu3* con Succinimida (SI) y/o TTA empleando diferentes acidos durante el
proceso de sintesis y un agente regulador de pH. Ademas, se describe el proceso de
elaboracion de peliculas poliméricas dopadas con compuestos de coordinacion por la

técnica de centrifugacion y vaciado

En el capitulo 4 se muestran las propiedades PL y estructurales de los complejos
obtenidos a base de EuCls'6H,0 utilizando TTA y/o Sl como ligantes y NaHCO3; o KHCO3 como
agentes reguladores de pH. Los resultados revelan que el uso de NaHCO3 o KHCOs en la
sintesis juegan un papel mas importante, ya que el Na*y el K* forman parte de la esfera de
coordinacion. La presencia del Na* y el K* permite incrementar las propiedades PL y

disminuir el porcentaje de foto-degradacion de los compuestos.

Finalmente, en el capitulo 5 se muestran los resultados del comportamiento PL de las
peliculas poliméricas elaboradas a partir de los complejos descritos en el capitulo 4,
observando que, al ser embebidos en una matriz polimérica, mejoran su resistencia térmica

y son resistentes a la radiacién de luz UV.




Capitulo 2
Complejos de tierras raras (lantanidos):

propiedades y aplicaciones.

Los lantanidos, también conocidos como “Tierras raras”, no son tan “raros” (o
escasos) como podriamos pensar, de hecho, son mas abundantes que la plata, el oro o el
platino 7?4#2°, No obstante, es poco comun encontrarlos en una forma pura y su proceso de

separacion es complejo, por lo que su mercado y precio son variables.

Rara vez se emplean como material primario y suelen ser utilizados en pequefas
cantidades que permiten mejorar las propiedades de diferentes matrices o compuestos, lo
que los hace muy atractivos en nuevas aplicaciones y/o tecnologias, por lo que no es de

extrafiar que algunos grupos industriales los llamen metales tecnolégicos o avanzados.

Cada uno tiene caracteristicas propias, por lo que sus funciones son muy especificas
y van desde la creacidn de reactores nucleares a tecnologia laser, pasando por baterias,

combustibles, marcadores biolégicos, dispositivos electrénicos y fijadores de radiacion.




Capitulo 2. Complejos de tierras raras: propiedades y aplicaciones

2.1 Introduccién general

La produccién de luz artificial ha sido una de las mayores fascinaciones que han
existido desde tiempos muy remotos, ya que las Unicas fuentes de luz originales fueron el
sol, el fuego y los destellos de un rayo. Para que la produccién ocurra existen dos posibles

mecanismos fisicos, la incandescencia y la luminiscencia &2°.

La luminiscencia es una forma de emisidon de luz de cualquier material debido a
estados electrénicamente excitados y es la forma de luz mas utilizada hoy en dia, debido a
gue sus aplicaciones son muy variadas (lamparas, sensores, pantallas, diagndstico médico,

etc.).

Debido a esto, a lo largo de los anos se han investigado diferentes materiales que
permitan mejorar las caracteristicas de emisién de los dispositivos, entre los que destacan

“los elementos de tierras raras”.

Los elementos de tierras raras (o simplemente tierras raras, RE por sus siglas en inglés)
son un grupo de 17 elementos que incluyen al escandio e itrio y a los 15 elementos del
grupo de los lantanidos, llamados asi por la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada

(IUPAC por sus siglas en inglés) debido a sus similitudes quimicas 2%,

Se dice que fueron descubiertas en 1788 por un minero de Ytterby, Suecia, que
encontrd una roca blanda extrafia que no seria identificada hasta 1794 como un nuevo tipo
de “tierra”. Afios mas tarde se encontraria que el material encontrado consistia de cerio,

lantano e itrio mezclados en mineral de hierro 2822,

Estos 17 elementos son muy abundantes en el planeta, sin embargo, no forman
depdsitos de mineral concentrado, el 90% de estos se obtiene de la bastnasita ((RE)FCO3) y
la monacita ((RE)PO4) que se encuentran mezclados con otros minerales como la calcita
(CaC0s), la dolomita (CaCO3:MgCQOs) y la barita (BaCOs). Su proceso de refinamiento

requiere un balance de tiempo, temperatura y liquidos que difieren en cada mina 2425,

China mantiene el control de la produccién de RE, debido a que casi el 50% de las

reservas a nivel mundial (44,000 de 120,0000 millones de toneladas) se concentran en dicho
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pais, por lo que la fluctuacién del precio depende en gran medida de éste (Apéndice I:
Precios). Por lo anterior, algunos matematicos e inversionistas creen que el pais asiatico
dominard la produccién de productos de alta tecnologia (carros hibridos y eléctricos,
superconductores, lumindforos, etc.) 24272830 En el 2017 sus aplicaciones se distribuyeron

de la siguiente manera 303%;

Aplicaciones
Baterias i
15%
Metalurgla

. Fosféros
Vidrios, }
ceramicos L e
17% -e
Otros o
7%

Imanes @
16%

Catalisis
32%

Figura 2. 1 Distribucion porcentual de los usos que se le dan a las RE.

Se puede observar que los fosforos representan el 4% de un mercado de billones de
ddlares que aun se esta descubriendo, por lo que su estudio resulta bastante atractivo y

rentable 2432,

2.2 Luminiscencia en las tierras raras.

Los lantanidos pueden encontrarse en diferentes estados de oxidacién (Ln%*, Ln®* o
Ln*), sin embargo, el mas comun es el estado trivalente, donde la gran mayoria poseen
propiedades luminiscentes, no obstante, unos son mas eficientes que otros 3334 Su
configuracion electrdnica en su estado basal esta determinada por su nimero cuantico ny
el numero cuantico angular /. La configuracién electrénica en su estado fundamental es
[Xe]6s?5d'4f", mientras que, en su estado ionizado (Ln3*), los electrones de las capas 6s y

“" II

5d se pierden, conduciendo a una configuracién [Xe]f", donde varia en funcién del




Capitulo 2. Complejos de tierras raras: propiedades y aplicaciones

numero atémico de cada elemento, y es el responsable de las transiciones dpticas (Tabla

2.1) 22533735,

Por otro lado, algunos iones divalentes tienen una configuracion electrénica similar a

esta [Xe]4f"*1, mientras que otros tienen la configuracién [Xe]4f"5d* (Ver tabla 2.1) 253536,

Tabla 2. 1 Numero de electrones 4f (n) en los iones trivalentes de tierras raras.

Configuracidn electronica

n
[Xe]af" [Xe]af? [Xe]4f"5d
La%* 0
Ce3* Ce?* 1
Pr3* 2
Nd3* Nd2 3
Pm3* 4
Sm3* SmZ* 5
Eud* Eu?* 6
Gd3* Gd%* 7
Th3* Th% 8
Dy3+ Dy2+ 9
Ho3* Ho?* 10
Er3* Er2* 11
Tm3* Tm?# 12
Yb3* Yb% 13
LnZ* 14

Debido al intercambio de electrones entre los diversos niveles de energia 4f", se
generan numerosos niveles electrénicos, que pueden ser divididos (Stark) por efecto del
campo ligante en un orden de tan solo 102 cm™, ya que se puede decir que estos orbitales
estdn blindados, debido a que los rodean los orbitales 5s y 5d que tienen una expansidn
radial mas amplia, por lo que las propiedades dpticas, magnéticas y electrénicas de las RE
casi no se ven afectadas 2>*. Dichas interacciones fueron obtenidas y resumidas por
primera vez por Dieke y colaboradores en 1968, proporcionando el diagrama “nivel —
energia”, mejor conocido como diagrama de Dieke que se ha ido expandiendo a lo largo de

los afos, debido a la observacién de otros niveles de energia (Figura 2.2).

10
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Por otro lado, cuando los orbitales d estdan implicados,

el campo ligante generado por

los ligandos que lo rodean es mucho mayor, ya que, en términos de energia, los niveles 5d

estdn por encima del nivel fundamental 4f, por lo que |

corresponde a los 5 orbitales 5d es externa y esta fuertem

a posicidon de la energia que

ente impactada por el campo

cristalino y la simetria de la matriz. En este caso, debido a la sensibilidad que presentan a la

estructura quimica de su matriz, se puede tener una gran variedad de color 253536,
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Figura 2. 2 Diagrama de energia de Dieke para los iones trivalentes de tierras raras

2,25,42,33,34,36-41
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Capitulo 2. Complejos de tierras raras: propiedades y aplicaciones

2.3 Transiciones 6pticas de los lantanidos.

2.3.1 Transiciones interconfiguracionales 4f — 5d (4f"<>4f"5d )

Estas transiciones suelen ocurrir en el rango espectral UV en algunos lantdnidos
divalentes y trivalentes y corresponden a la promocidn de los electrones 4f en el subnivel
5d que estadn permitidos por la regla de paridad, dando como resultado bandas anchas cuyo
coeficiente de absorcidn estd en el rango de 10%~ 103 M1cm™. Sin embargo, para la mayoria
de las RE, las transiciones 4f — 5d son muy energéticas para ser utilizadas en aplicaciones
clasicas. Ademas, como ya se menciond, su energia depende fuertemente de la naturaleza
guimica de su matriz, ya que los orbitales 5d son externos e interactian directamente con

los orbitales del ligando.

Las particularidades de estas transiciones se muestran en la figura 2.3, donde se
observan los desdoblamientos de los niveles 5d del Eu?* para diferentes matrices. El
aumento de la fuerza del campo cristalino que rodea a los iones de Eu?* conduce a una
disminucién del nivel mas bajo de energia 5d. Lo que permite una variacion en el color de

la emisidn del ion, que estd en funcidn de la matriz utilizada 2°.

. 7o 2
Niveles energéticos del Eu™"

o
L
2. -
ng T
°d
ZEg -
SrBO;  sea SrGa;S, —
~—
T
SrB,0,
BAM
- —— | SrGa,S,
300 350 400 450 500 550 600 650 7004750 srs
S
7/2

Incremento del campo cristalino

Figura 2. 3 Division esquemdtica de los niveles de energia 5d del ion de Eu?* en funcién de la matriz
utilizada y su espectro de emision asociado 2.
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Capitulo 2. Complejos de tierras raras: propiedades y aplicaciones

2.3.2 Transiciones de transferencia de carga (4f">4f"™L! donde L = ligante).

Las transiciones de transferencia de carga (TC) son interconfiguracionales y son
esenciales para la sensibilizacion de la luminiscencia de los fdsforos inorgdnicos que
contienen RE, debido a que juegan un papel muy importante en el mecanismo de absorcién
de varios fésforos, en particular de los que contienen Eu3*. Estas transiciones estan
vinculadas entre el nivel de energia lleno mas alto del ligando hacia los niveles de energia
parcialmente llenos o vacios de las RE. Sin embargo, se cree que el electréon proviene de la
parte superior de la banda de valencia del material, ya que las TC que utilizan un ion de RE
como dopante estan intimamente relacionadas con la posicion del receptor de dopantes o
el nivel de estado del donante con respecto a las bandas de conduccion y de valencia del
material huésped. Por otro lado, se sabe que las configuraciones medio llenas vy
completamente llenas tienen una mayor probabilidad de ser oxidadas, por lo que la banda
de TC tiene la energia mas baja 2>333>43, Existen diversos mecanismos de TC que pueden
sensibilizar o apagar la emisidn de los centros luminiscentes de Ln3* (Fig. 2.4) entre los que

se encuentran 3>4344;

a) Las transiciones entre bandas corresponden al proceso donde un electrén es

excitado desde la parte superior de la banda de valencia hasta el estado excitado.

b) Las transiciones inter - lantanido a la transferencia de electrones entre cualquiera

de los dos iones de lantdnido dopados en una matriz.

c) Las transiciones intra - lantanido se refieren a el proceso donde el electrén es
excitado desde su orbital ocupado 4f a un orbital desocupado 4f o 5d. Suelen
localizarse a bajos niveles de energia, por lo que la excitacion de los iones de Ln3*

puede lograrse en el espectro visible.

d) Latransferencia de carga se refiere a la transferencia de electrones entre el dopante

y la matriz huésped.

e) Estados de transferencia de carga Ligando - Metal (LMCT): estudiados

principalmente para compuestos inorganicos, influyen en la eficiencia cudntica
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debido a la dependencia de su energia con respecto al ligante y los niveles del ion
metadlico y a la importancia del entrecruzamiento entre este estado y el estado

excitado y fundamental del ion de RE.

— Banda de
\ B = @ valencia
i I
i ¥[1 'y
ya =
Ln, Banda
prohibida
f-f
Ln, *
v Banda de
@ conduccion
Entre - bandas Inter - Ln litra < i Transferencia
de carga

Figura 2. 4 Mecanismos de transferencia de energia que utilizan un ion de RE como centro activador 5+,

2.3.3 Transiciones intraconfiguracionales f - f

Las transiciones f — f de los iones de RE se dividen en dipolo magnético y dipolo
eléctrico y en algunos casos se observa una transicion multi — dipolo. De acuerdo con la
regla de seleccion de transicion clasica, una transicion es prohibida cuando AL =0, es decir,
la transicion del dipolo eléctrico f -f estd prohibida. Sin embargo, las reglas de seleccidn se
derivan de varias hipdtesis que no siempre se cumplen experimentalmente, debido a que
se introduce un término de paridad impar o un electréon anti paritario dentro de la
configuracion 4f", por lo que las transiciones “prohibidas” y “permitidas” deben entenderse

como transiciones de “baja probabilidad” y de “alta probabilidad”.

La emisién de los iones de RE involucra las transiciones intra — configuracionales 4f -
4f, que son transiciones de “baja probabilidad”, por lo que la vida atil del estado excitado
es lo suficientemente larga (us — ms) para permitir el uso de técnicas de resolucién temporal

254547 - Ademds, sus patrones de emision se pueden reconocer facilmente ya que su
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comportamiento casi no se ve afectado por su entorno debido a la proteccién de los
subniveles 5s2 5p®. No obstante, debido a la naturaleza de las transiciones prohibidas 4f —
4f, el coeficiente de absorcién de los iones de lantanido es muy bajo (<10 L mol?! cm™?)
281045 por lo que se han utilizado diversos métodos que ayuden a mejorar las
caracteristicas luminiscentes 4f, destacando el uso de ligantes organicos y/o cromoéforos
gue son integrados al entorno de los iones y ayudan a absorber de manera eficiente la
radiacién UV y la transfieren al ion de lantanido (efecto antena), obteniendo coeficientes

de absorcidn superiores (10% — 10°> M cm) 33404548

2.4 Técnicas utilizadas para mejorar las propiedades luminiscentes de las RE.

Con el fin de mejorar las propiedades fotoluminiscentes de los iones de RE y utilizarlos
en las aplicaciones que ya se han mencionado, deben ser incorporados en una matriz que
compatibilice sus propiedades con la aplicacién deseada. Por ejemplo, los fdsforos
utilizados en convertir la radiacion UV generada por el mercurio o el plasma de xendn
dentro de una lampara fluorescente, deben proporcionar una salida de luz homogénea y
estable, incluso después de una prolongada exposicion a esa radiacién altamente
energética. Porlo que a continuacién se mencionan algunas matrices que permiten mejorar

las caracteristicas fotoluminiscentes de los iones.
2.4.1 Fosforos

Son materiales inorgdnicos de tamafio micro o nano que estan compuestos por una
matriz (6xido, silicato, borato, fosfato o sulfuro) y un activador que puede ser un ion de RE,
donde el ion sustituye algunos cationes (Fig. 2.5), obteniendo materiales con buenas
propiedades fotoluminiscentes y una alta foto-estabilidad. Algunos métodos de sintesis
son: la precipitacién homogénea, el método sol -gel, la combustién, el dopaje por

intercambio iénico, entre otros 4440,

Su estudio crece a pasos agigantados, debido a la gran demanda de dispositivos
fotoluminiscentes que ofrezcan una mejor resolucién y una alta pureza cromatica en su

color, como la que se obtiene de estos materiales. Ademas, tienen una alta capacidad de
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ajuste Optica y tiempos de vida atil largos, debido a las transiciones intraconfiguracionales

4f-4f y las interconfiguracionales 4f-5d 254430,

\

Excitacion

TE=Tr
de energia

Figura 2. 5 Transferencia de energia entre la matriz huésped y el ion de lantdnido.

2.4.2 Cristales y vidrios dopados con RE.

Los vidrios, vitrocerdmicos y cristales dopados con iones de RE son un material
prometedor para modular el manejo de la luz en un amplio rango espectral, por lo que son
atractivas para aplicaciones como laseres y amplificadores épticos. Se ha observado que la
presencia de algunas nanoparticulas (NP) de cristales, metales nobles o incluso
semiconductores dopados simultdaneamente con iones de RE permite alcanzar nuevas
propiedades fotoluminiscentes, resultado de la interaccion de la luz y la transferencia de
energia entre los iones y las nanoparticulas incrustadas. Especialmente para mejorar la
eficiencia cuantica de las transiciones radiativas de iones de RE y ampliar el espectro de

emision espontanea se requieren materiales de bajo — fondn 404,

2.4.3 Complejos de tierras raras

Este es el método mas eficiente para mejorar las caracteristicas luminiscentes de las RE,
obteniendo materiales cuya eficiencia cuantica es mucho mayor que la observada en otras

matrices, sin embargo, poseen una baja estabilidad fotoluminiscente.

Como ya se ha mencionado, la baja luminiscencia de las RE se debe principalmente a su
bajo coeficiente de absorcién, por lo que desde que Weissman describié la posibilidad de

sensibilizar la luminiscencia de un ion lantanido a través del uso de ligantes organicos
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“antenas” que rodearan al ion Ln3*, donde obtuvo un incremento en el coeficiente de
absorcién y por ende un aumento en la emisién, un sinfin de investigadores ha investigado
el estudio del llamado “efecto antena” (Fig.2.6). No obstante, es importante mencionar que
no cualquier ligante puede ser utilizado de manera exitosa en la funcionalizacion de los
iones, por lo que se mencionaran algunos factores que deben controlarse para optimizar

este proceso 2,8,35,45,47,48,51-53.
1) Elcoeficiente de absorcion molar del ligante debe ser muy eficiente.

2) El control de la esfera de coordinacién es importante para la sensibilizacién, ya que
la saturacion de estd (6 - 10) evita la desactivacién no radiactiva del estado excitado

(es decir, el apagamiento por grupos O—Hy N—H.

3) Se debe minimizar la superposicién del nivel triplete del ligando con el nivel de
excitacidn del ion Ln3* para evitar los procesos de transferencia inversa (BT) y asi
maximizar las sefiales, es decir, el AE(T1>Ln3*) debe estar en el rango de 2500 —

3500 cm™ para evitar la energia de BT 21048,

4) Deben poseer un nivel de energia adecuado que permita una eficiente transferencia

de energia del ligante al ion (Fig. 2.7b).

Excitacion

Espaciador

. Emision
Transferencia
de energia

3
Ln

W d W

Figura 2. 6 Proceso de sensibilizacion de un ion Ln** a través del "efecto antena".
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Es importante sefalar que se han estudiado un nimero considerable de ligantes
organicos, sin embargo, los que mas han llamado la atencién de los investigadores, debido
a su alta sensibilizacién de las RE son las 3 - dicetonas, ya que han alcanzado altas emisiones
luminiscentes y eficiencias cudnticas mayores al 70% debido a la alta efectividad de la
transferencia de energia del f — dicetonato al ion Ln3', pero principalmente a sus
prometedoras aplicaciones que van desde la ciencia de los materiales hasta el analisis
biomédico 13>:36:51,

El mecanismo de transferencia de energia de los ligantes organicos a los iones de Ln3* que
tiene mayor aceptacién es el propuesto por Crosby y Whan, y cuyo mecanismo sigue los

siguientes pasos (Fig. 2.7a) 12#21,3548,54-56.

1. Cuando un complejo de RE es irradiado con luz UV, los ligandos organicos que
rodean al ion lantadnido, absorben la energia irradiada (luz), por lo que pasan de su

estado fundamental a su estado excitado (So—> S:1).

2. Una vez que el ligante se encuentra en su estado S;, la molécula experimenta una
rapida conversion interna para disminuir los niveles vibracionales del estado S; hasta
llegar a su nivel vibracional mas bajo. El estado singulete puede ser desactivado
radiactivamente al estado Sp mostrando emisién molecular fluorescente o a través
de un proceso no radiactivo llamado “Cruce entre sistemas” (ISC por sus siglas en
inglés), donde la energia presente en el estado singulete S; pasa al estado triplete

(T:1) del ligante.

3. Cuando la excitacién del nivel T: conduce a una expansion relativamente grande
entre el lantanido y el ligante, la transferencia de energia del T; al estado de
excitacién del Ln3* se produce (T;—>Ln?*), siempre y cuando los niveles de vibracion
T1 se completen, es decir, la transferencia se detiene cuando se alcanza el nivel de
vibracion mas bajo y es desactivado radiactivamente al estado Sp a través de la
transicidon prohibida T;—>5Sp, donde el ligante tendrd una emision fosforescente. En

este proceso de transferencia de energia se involucran dos mecanismos: i) Dexter,
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que implica una doble transferencia de electrones y requiere una buena
superposicion entre el ligando y los orbitales metdlicos y ii) Foster, en el que el
momento dipolar asociado con el estado T; se combina con el momento dipolar de

los orbitales 4f.

4. Después de esta excitacion indirecta por transferencia de energia, se conduce a un
gran corrimiento tipo Stokes y el ion lantanido puede experimentar una transicion
radiactiva a un estado inferior 4f mediante un proceso eficiente de emision
(caracteristica del ion utilizado) o puede desactivarse por procesos no radiactivos o

de transferencia inversa.

2) _—E‘E ® s b)

® T,
~5000cmi’
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\' ~3000cm’ S @ ISC
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Figura 2. 7 Representacion esquemadtica del “efecto antena”: a) Proceso exitoso, b) Proceso deficiente.
Abreviaciones: ISC = cruce entre sistemas; ET = Transferencia de energia; BT= Transferencia de vuelta; PL =
fotoluminiscencia.

A pesar de las excelentes caracteristicas fotoluminiscentes que se observan en los
complejos de RE, su baja estabilidad térmica, sus escasas propiedades mecdnicas y su baja
estabilidad fotoluminiscente que presentan al ser irradiadas con luz UV los hacen poco
atractivos para las diferentes aplicaciones tecnoldgicas, por lo que es indispensable su

incorporacion en polimeros, cristales liquidos, materiales hibridos organico-inorgdnico,
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zeolitas L, materiales mesoporosos, nanoparticulas de silice o nanotubos de carbono de
paredes multiples, que les permite supera estos inconvenientes y proporcionar materiales

hibridos con alto potencial para distintas aplicaciones tecnolégicas, *.

2.51,3 - Dicetonas

Llamadas frecuentemente [3 - dicetonas, son el grupo de ligandos orgdnicos mas
investigado en los complejos de RE, debido a que tienen una serie de propiedades muy
particulares debido a su estructura (la presencia de dos grupos carbonilo separados con un
atomo de carbono). Por lo general, se presentan como tautomerismos prototrépicos, el
llamado tautomerismo ceto — enol, en soluciones y en sélidos. Un ejemplo simple es el
equilibrio del tautomerismo ceto — enol de acetilacetona, como se muestra en la Fig. 2.8;
por otro lado, el equilibrio del tautomerismo ceto — enol entre tres especies de beta —
diceto, beta — ceto—enoly beta— enol—ceto, donde los sustituyentes R1 y Rz son diferentes,

se muestran en la figura 2.9 3657,

O (0] Qo /O
H
B-diceto B-ceto-enol

Figura 2. 8 Equilibrio de tautomerismo ceto — enol de la acetilacetona.

Las posiciones de los equilibrios del tautomerismo ceto — enol, estan determinadas
por las polaridades del disolvente y los sustituyentes. La presencia de sustituyentes mas
voluminosos parece ser la fuerza impulsora capaz de cambiar el equilibrio tautomérico
hacia la forma menos estabilizada del  — diceto, como lo reveld Bertolasi et al. *%, donde
las B - dicetonas en solucidn ocurrieron sélo como un pequefio porcentaje del tautémero
beta — diceto, contrario a los sdlidos, donde la mayoria esta exclusivamente en la forma

beta — ceto — enol.
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Figura 2. 9 Equilibrio de tauterismo ceto - enol de derivados de la acetilacetona.

Una B - dicetona se comporta como un acido monobasico, ya que el proton en el a-
carbon de su forma beta — diceto o el protén enol en la forma beta-ceto—enol se puede
desprotonar facilmente en un rango de pH apropiado, segun los valores de pk, de las [3-
dicetonas. Por lo tanto, la B — dicetona actia como un ligando mononegativo bidentado O-

O’ para coordinar a un ion lantanido y formar complejos de lantanido estables.
Algunos tipos de [3 — dicetonas usados para la elaboracion de complejos de RE son:

a) Ligandos mono(B-dicetona): el mas simple de todos es el 2,4-Pentanediona (HL?),
mejor conocido como acetilacetona (Fig. 2.10), que fue sintetizado hace mas de 100
afios por Claisen, que es la base para las B-dicetonas fluoradas que mds atencion
han recibido, debido a que este tipo de ligandos se sintetizaron con el propdsito de
mejorar el poder de extraccién mediante la reduccién de la acidez de las 3-dicetonas
y mejorando las propiedades foto- electro- luminiscentes al reducir el apagamiento
por vibraciones C-H. Ademads, estos ligandos fluorados mejoran la estabilidad
térmica y la volatilidad de los complejos de RE. Algunos ejemplos se muestran en la

figura 2.10 30>,

O 0 o] o] 0] o] O O
H3CMCH3 chMCFs FacMCﬁ, WCFS
AA S

TFAC HFAC TTA

Figura 2. 10 Ligandos mono(f-dicetona); AA=Acetilacetona; TFAC=Trifluoroacetilacetona;
HFAC=Hexafluoroacetilacetona; TTA=Tenoiltrifluoroacetona.
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b) Ligandos Bis(B-dicetonas): Han mostrado ser decoraciones eficientes o elementos
estructurales para el autoensamblaje de complejos de Ln3** metal-supramolecular

altamente luminiscentes (Fig. 2.11) 3660,

0O o} 0 O
1,1’-(2,6-bispiridil)bis-3-fenil-propanediona

Figura 2. 11 Ejemplo de un ligando Bis(f{-dicetona).

c) Ligandos ramificados [-dicetonas: Los dendrimeros son macromoléculas
ramificadas similares a drboles que consisten en un nucleo y uno o mas dendrones
y grupos de superficie. Han llamado la atencién, debido a su estructura vy
propiedades Unicas. La forma de arbol de los dendrimeros proporciona una gran
area de superficie que puede ser injertada con croméforos como el carbazol, lo que
resulta en una gran seccién transversal de absorcién y en consecuencia la captura
eficiente de fotones, asi como un ajuste de la capacidad de transporte del portador

y el efecto de aislamiento (Fig. 2.12).

PR OR

— s
T RN
DR“{ f ({ W—0R
OF{.._xid//\lr_,OR h .\ ;- -
PR \-_::}(},J \ /
f o o

|/j f) I :?'?f/
e o Yo

oR” A | \L_%
T =0
(. i
= /
| /
e
o7 \\ O.r
\\‘\ |I

0 /’i‘a

)=
<t:n

I
g

=

Figura 2. 12 Ejemplo de un ligando ramificado S-dicetona .
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2.6 Procesos de extincidn

La intensidad luminiscente puede disminuir debido a una gran variedad de procesos.
Estas disminuciones son llamadas “apagamientos” (del inglés “quenching effect”). Existen
tres tipos de apagamiento, sin embargo, los mas comunes son, el estatico, y el dindmico o
colisional que deben tener contacto con el luminéforo y la molécula responsable del
apagamiento. Por otro lado, el tercer tipo de apagamiento se conoce como apagamiento
de filtro interno, que ocurre cuando la absorbancia total de una solucién es alta (mayor a
0.1 au). Esto conduce a una reduccién de la excitacién a lo largo de la trayectoria. No
obstante, este tipo de apagamiento no se clasifica entre los principales procesos de
extincidn, debido a que es un tipo trivial de apagamiento que no estd realmente involucrado

en las transiciones radiativas y no radiativas de la espectroscopia de luminiscencia >826:62,

Los dos tipos principales de apagamiento requieren del contacto molecular entre el
fluordforo y la molécula responsable del apagamiento “apagadores” (conocido en inglés
como quencher). Sin embargo, en el caso del apagamiento por colision, el apagador debe
difundirse hacia el fluoréforo durante la vida del estado excitado. Por lo que al contacto con
el fluoréforo regresara al estado fundamental sin la emision de un fotdon. En general la
extincidn se produce sin ningun cambio permanente en las moléculas, es decir, sin una
reaccion fotoquimica. Por otro lado, en el caso del apagamiento estatico, se forma un
complejo entre el fluoréforo y el apagador, y este complejo no tendrd ninguna emisién

Figura (2.13) 2662,

a) x b)

Q S, me——
~ JQ o 1 \
j M
No enlazados Complejo formado Tem:e‘:z;ura
F+Q FQ Y
s, s, ol
l"
l 5
w == Mayor w ".
x = " Temperatura
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T Q
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S, —t S,

Fluoréforo

Fluoréforo

Figura 2. 13 Principales tipos de apagamiento: a) Estdtico y b) dindmico.
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Finalmente, podemos decir que los mecanismos por apagamiento que podemos
encontrar son: el apagamiento por temperatura, por relajacién vibracional, el cruce entre

sistemas, la emisién multi — fondn y la transferencia de energia entre iones de RE.
2.6.1 Apagamiento por temperatura

Este tipo de apagamiento es muy pobre y se atribuye a la reduccion del coeficiente de
absorcién en funcién de la temperatura, es decir que conforme aumenta la temperatura
disminuye la absorcion, por lo que el proceso de excitacidon es menos eficiente. Sin embargo,

no es el mecanismo cuyo apagamiento sea el mas grande.
2.6.2 Apagamiento por relajacién vibracional

El apagamiento por procesos no radiactivos es uno de los mds comunes en los
lantanidos, debido a que la relajacion vibracional puede ser favorecida por la molécula
utilizada como sensibilizador. Cuando el intervalo de energia entre los estados excitado y
fundamental de los iones Ln3* corresponden con la vibracidon de los enlaces quimicos con
nimeros cuanticos vibracionales mayores a 1 (v>1), la emisidn centrada en el Ln3* se
detiene de forma no radiactiva. Por lo tanto, se sabe que los enlaces de alta frecuencia de
vibracién, como O-H (3600 cm™), N-H (3300 cm™) y C-H (2900 cm™) son inactivadores por
lo que los complejos de RE con estos enlaces quimicos generalmente tienen un alta
constante de velocidad no radiactiva. Por otro lado, se ha encontrado que algunos ligandos
con enlaces de baja frecuencia como el C=0 (1650 cm™), C-F (1200 cm™), P=0(1120 cm™?),
0-D (2200 cm™) o C-D (2100 cm™) pueden suprimir la relajacion no radiactiva, ya que

necesitan mayor energia de vibracion (Fig. 2.14) 71563,

Sin embargo, se ha observado que el apagamiento debido a la presencia del enlace C-
H en algunos complejos no es dominante, es decir que se ha observado que la sustitucién
del enlace C-H por C-D no representan una gran diferencia en la intensidad de emision del
complejo. No obstante, la presencia de grupos O-H cerca del ion muestran un drastico
apagamiento, por lo que se cree, que es el apagador mas potente de la luminiscencia de las
RE. Ermolaev y colaboradores®*, mostraron que la constante de desactivacién del estado de

excitacion del Er3* via grupos O-H localizados a una distancia de 2.2 — 2.5 A es del orden de
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(3-5)x108s?, que es mucho mayor a la desactivacion via C-D a una distancia similar (5x10°

51) 565,66,

30 -4
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Figura 2. 14 Proceso de apagamiento de los grupos O-H y OD

2.7 Materiales hibridos basados en complejos de RE.

Las matrices inorganicas puras tienen una serie de desventajas debido a su pobre
estabilidad térmica y mecanica, por lo que los complejos de RE han embebidos en matrices
como de sol-gel, silica mesoporosa, Titania, liquidos idnicos, polimeros, matrices mixtas
(como matriz de silice — polimero), cristales liquidos, zeolitas y huéspedes funcionales
(como nanoesfereas magnéticas de silice) que proveen a los materiales hibridos con las
caracteristicas necesarias para ser utilizados en aplicaciones tecnoldgicas tales como:
centros concentradores de luz solar, amplificadores para comunicaciones Opticas, laseres,
termdémetros luminiscentes, imagen de resonancia magnética, etc. A continuacion se dara
una breve descripcidn de algunos de estos procesos, dando un panorama mas amplio en el

uso de materiales poliméricos 1167769,
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2.7.1 Materiales hibridos Sol-gel.

Pueden combinar las cualidades dpticas de la silice, su estabilidad térmica y su
resistencia mecanica, con las caracteristicas Opticas de los complejos organicos
luminiscentes, ademas se pueden modular algunas propiedades como el indice de
refraccidn, la energia del fondn y la transparencia mediante la elecciéon adecuada de los
componentes organicos e inorgdanicos. El reactivo de partida de este tipo de silicatos es el
Si(OR)4, donde R representa diferentes tipos de grupos organicos, como el etilo y el

metileno. Y su hidrdlisis podria ser catalizada por acidos o bases.

En general, el proceso Sol — gel basado en complejos orgdnicos de RE, implica la
impregnacion, el dopaje y la inmovilizacién quimica. Las principales deficiencias de la
impregnacion son la agrupacion y la inestabilidad de los complejos de lantanidos en el
huésped de silice, ya que los complejos de lantanidos solo penetran en los espacios
intermedios de la estructura de silice, provocando problemas de separacion de fase,
dispersion y apagamiento por vibracién, por lo que en los ultimos afios ha disminuido el

interés por su investigacion.
2.7.2 Materiales hibridos mesoporosos.

Introducidos por primera vez en 1992, son uno de los grupos mas estudiados, debido
a su potencial aplicacidon en catdlisis, adsorcidon y deteccién, debido a sus propiedades
Unicas (gran area superficial, a la estructura ordenada de sus poros cuya morfologia puede

ser variada y al tamafio de poro controlable).

En este tipo de materiales, los complejos suelen ser introducidos mediante un
método de dopaje fisico, donde no ocurre ninglun enlace fuerte entre las fases, solo
pequeiias interacciones fisicas tales como puentes de hidrégeno, fuerzas de van der Waals
o efectos estaticos débiles que se dan entre los materiales mesoporosos y los complejos,
sin embargo las matrices mesoporosas son modificadas para obtener mejores propiedades
luminiscentes y tiempos de vida mas largos, por lo que los hace atractivos para diversas
aplicaciones. Sin embargo, si se trata de enlazar covalentemente a la matriz mesoporosa y

al complejo organico, se obtendrd una baja emisién, ya que ambos necesitan un ligante
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funcional, lo que provoca una distribuciéon poco homogénea que genera un agrupamiento

de iones de lantanido, provocando un decaimiento en la luminiscencia.

Una variante de este tipo de materiales son los silicatos meso-estructurados,
llamados materiales periddicos mesoporosos (PMOs por sus siglas en inglés), formados por
policondensacion hidrolitica de precursores drgano-silicos como puente, tales como el
(R’0)3-Si-R-Si(OR’)3 con dos trialcoxisilicio unidos por un grupo organico R, en presencia de
un agente que dirige la estructura. Se obtienen materiales con poros del canal desocupado,
por lo que la distribucion de restos orgdnicos e inorganicos a nivel molecular es exitosa,
dando como resultado mejores propiedades mecanicas e hidrotermales que los materiales

de silice mesopososa.
2.7.3 Complejos organicos de RE que contienen sistemas de liquidos iénicos.

Las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos idnicos, como la miscibilidad con
el agua y otros solventes, la capacidad de disolucion, la polaridad, la viscosidad y la
densidad, podrian ajustarse al elegir la combinacion apropiada de anidn/cation. Debido a
estas caracteristicas, se han empezado a investigar sus caracteristicas al ser dopados con

complejos de RE, ya que pueden considerarse nuevos materiales luminiscentes “suaves”.

Estos materiales ofrecen varias ventajas, entre las que se incluyen la transparencia,
el excelente rendimiento de conductividad idnica, la estabilidad en agua y diversos
disolventes orgdanicos y la capacidad de moldearse facilmente en recubrimientos, barras o
pellets, lo que los convierte en excelentes candidatos para su uso en sensibilizadores de

celdas solares, baterias de combustiéon y dispositivos electroluminiscentes.
2.7.4 Complejos organicos de RE embebidos en una matriz polimérica.

Los polimeros son matrices ideales para los complejos de lantdnido, debido a sus
caracteristicas (resistencia mecanica, flexibilidad, facilidad de procesamiento y bajo costo).
Este tipo de materiales hibridos se puede obtener de dos maneras diferentes, dispersando
el complejo de RE en el polimero o inmovilizando el complejo en el polimero. Sin embargo,

el desarrollo de los polimeros luminiscentes basados en complejos de RE continuda
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avanzando, desde el disefio de los complejos de lantanidos hasta la seleccién de la matriz
polimérica, donde los polimeros basados en el complejo incluyen los sistemas individuales
(complejo de lantdnido uUnico — polimero unico), y los sistemas mixtos (complejos de

lantanidos mixtos o matrices mixtas).

Los sistemas unicos, consisten en el uso de un complejo y un polimero, obteniendo
mejoras en la eficiencia cuantica, debido a que la matriz polimérica podria actuar como co-
sensibilizador de los iones de RE. Sin embargo, otros grupos sostienen que, al utilizar un
polimero de alto peso molecular, el complejo es envuelto por la cadena polimérica y
mantiene al donante y al aceptor cerca, lo que resulta en una transferencia de energia
intermolecular efectiva, dando una alta eficiencia de sensibilizacion. Ademas, la
combinacion adecuada de ligantes y polimeros, puede mejorar la estabilidad térmica de las

muestras.

Por otro lado, los sistemas mixtos estan compuestos de uno o mas complejos de RE
y uno o mas polimeros, por lo que se pueden obtener materiales multicolor, lo que los hace
muy atractivos. Por ejemplo, Kaiy colaboradores reportaron que las peliculas poliméricas a
base de poli(metil — metacrilato) (PMMA) y los complejos de [Eu(TTA)s - (H20)2] y
[Tb(acac)s(H20)2] presentan una emision multicolor que puede ser modificada en funcién
de la concentracion de cada complejo, donde el PMMA actia como co-sensibilizador, lo que

le permite mejorar la intensidad de emisién de las peliculas 2.

Ademas, Miluski y colaboradores encontraron algo similar utilizando dos complejos
diferentes, donde demostré una eficiente transferencia de energia del complejo de Tb al
complejo de Eu, por lo que se ha determinado que el uso de una matriz polimérica con
diferentes materiales orgdnicos, pueden proporcionarnos nuevos materiales hibridos con

microestructura y propiedades diferentes®®.

No obstante, es importante recordar que cada estructura polimérica tiene
caracteristicas diferentes, por lo que no podemos esperar que todas tengan el mismo

comportamiento luminiscente en un sistema hibrido o Unico. Entre las que destacan para
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aplicaciones fotoluminiscentes, se encuentran el PMMA, el poliestireno (PS), policarbonato

(PC) y los acrilicos fluorados y deuterados.

2.8 Perspectivas

En este capitulo se mencionaron las caracteristicas que debe tener un complejo
organico de RE para que tenga una exitosa sensibilizacidn, ya que como vimos depende de
varios factores, ademas se debe evitar el proceso de cualquier tipo de apagamiento para
gue sea atractivo en las distintas aplicaciones luminiscentes de se mencionaron, por lo que
resulta importante conocer algunas técnicas que permitan reducir algunos tipos de

apagamiento.

En este trabajo se sintetizd un complejo a base de una B-dicetona que muestra un
aumento en la eficiencia cuantica reportada en trabajos previos, ademas la estructura

guimica obtenida es diferente a las ya reportadas.

Sin embargo, al igual que otros complejos, muestra un apagamiento de tipo
dinamico, debido probablemente a las vibraciones presentes en el complejo, no obstante,
al ser embebido en una matriz polimérica, se observd que el apagamiento tuvo una
reduccién considerable, ademas, las peliculas poliméricas poseen una excelente eficiencia
cuantica que les permite tener una emisidn visible a la luz del sol, lo que hace a estos
compositos atractivos para aplicaciones como concentradores de luz solar en celdas solares,

fibras dpticas y laseres.
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Con la finalidad de identificar los parametros involucrados para la obtencién de los
complejos de Eu®* con buenas caracteristicas fotoluminiscentes y eficiencias cudnticas
prometedoras, asi como la reduccién de su apagamiento al ser embebidos en una matriz

polimérica, la metodologia experimental se llevd a cabo de la siguiente manera.

1. Sintesis de diferentes compuestos de coordinacidn a base de Eu3* empleando Sl o
TTA como ligantes, empleando un ambiente acido — basico en la reaccién.

2. Caracterizacién o6ptica de los compuestos de coordinacion (se obtuvieron los
espectros de emision (PL) y de excitacion (PLE) fotoluminiscente antes y después de

ser irradiados con una lampara de luz UV).

3. Caracterizacion estructural de los complejos (FTIR, XRD, TG y SEM).

4. Elaboracién de peliculas poliméricas dopadas con complejos de Eu3* por la técnica

de recubrimiento por centrifugacién y por vaciado.

5. Caracterizacion oéptica de las peliculas luminiscentes antes y después de ser

irradiadas con luz UV.

6. Caracterizaciéon estructural de las peliculas poliméricas con propiedades
luminiscentes, con el fin de determinar si las caracteristicas estructurales se

modificaron.
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3.1 Materiales utilizados.

Los reactivos utilizados para el desarrollo de esta investigaciéon fueron: cloruro de
europio hexahidratado (EuCl3:6H,0, 99.9%), Succinimida (C4HsNO,, 99.1%), acido citrico
(CeHg0O7, 99%), acido férmico (CH20,, = 98%), acido salicilico (C7Hs03, 299%), acido acético
(C2H407 299%) y bicarbonato de sodio (NaHCOs3, 99.7%) de la compaiiia Sigma — Aldrich;
ademas, se utilizé bicarbonato de potasio (KHCOs3, 99%) de JT Baker, por otro lado los
solventes utilizados fueron: Cloroformo (CHClz, 99.8%) y alcohol etilico absoluto (C;HsOH,

99.2%) de la compaiiia High Purity Reactivos Analiticos.

Y los polimeros utilizados fueron: Styroflex, Styrolux 3G46, y Styrolux 365D de la

compaiiia Styrolution.

3.2 Técnicas de caracterizacion empleadas.
3.2.1 Caracterizacién Optica

La espectroscopia de fotoluminiscencia se llevd a cabo utilizando principalmente un
espectrofluorimetro FluoroMax — P equipado con una ldampara de xenén de 150 W,
empleando longitudes de onda de excitacion de 396+10 nm para los complejos y de 370+10
nm para las peliculas poliméricas y una longitud de emisién de ~612 nm. Con aperturas de
entrada y salida de 1 mm para los polvos, de 2 mm para las peliculas poliméricas obtenidas

por la técnica de vaciado y de 3 mm para las peliculas obtenidas por centrifugacion.

Se empled un espectrofluorimetro Edimburgh Mod. FLS980 que utiliza una [dmpara
de xendn sin ozono de 450 W utilizando las mismas longitudes de onda de emisién y de
excitacion, pero con menores aperturas de entrada y de salida. Ademas, cuenta con una
esfera integradora SM4, con la que se pudieron obtener las eficiencias cudnticas de los

complejos y las peliculas poliméricas.

Los espectros de absorcidén de los complejos se obtuvieron mediante un
espectrometro Perkin-Elmer Lambda 25 UV-Vis en un rango de 200 — 700 nm con una

velocidad de barrido de 240 nm/min.
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3.2.2 Caracterizacion fisicoquimica

La estabilidad térmica del material se evalud utilizando charolas de platino para alta
temperatura en un equipo TGA Q5000, en un rango de 10 a 800°C en una atmodsfera de
nitrégeno, usando una velocidad de barrido de 10°C/min y una isoterma de media hora a

una temperatura de 80°C.

El arreglo molecular de los complejos con las mejores caracteristicas
fotoluminiscentes, fueron resueltas empleando un equipo de difraccién de rayos — X de
monocristal Bruker D8 Venture utilizando una radiacién Mo — Ka. (A=0.7107 A)a 50 kV y 1
mA, a una temperatura de medicidon de 140°K. La recopilacién de los datos, reduccién y
aplicacién de correccién por absorcion se hizo con el software APEX 3 versién 2017 — 1.
Ademas, se aplico un método de correccidn de absorcidon semi — empirica con el programa
SADABS versidon 2016 — 2. La estructura fue resuelta mediante métodos directos y
completada mediante la diferencia de la sintesis de Fourier y se refind mediante matrices
de minimos completos en los procedimientos F2 utilizando el paquete SHELX-2014-7.

Ademas, se utilizaron programas cristalograficos bajo la suite WINGX.

Los patrones de difraccion de rayos — X (XRD) se obtuvieron a través de un
difractéometro Bruker D8 Advance Eco con una configuracion geométrica Bragg — Brentano
con radiaciéon Cu Kal+Ka2 (A=1.5418 A) operada a 40 kVy 5 mA, en una ventana de 5 a 70°
con un paso que varié en funcién de la muestra (0.02, 0.1, 0.5), empleando una rotacién de

25r.p.m.

La espectroscopia FTIR se utilizé para identificar los enlaces presentes en los
complejos y en las peliculas poliméricas y para ello se utilizaron dos equipos, el primero fue
un espectrometro Varian 640 IF FTIR en la regién espectral 550 — 4000 cm™. Ademas, se
empled el espectrofotémetro de FTIR Nicolet 6700 en el rango de 400 — 4000 cm™?, donde

se utilizd KBr para hacer pastillas del complejo y poder realizar las mediciones.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)

fueron caracterizadas con un equipo de emisién de campo Jeol JSSM-7401F.
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Las muestras fueron preparadas dispersando mediante bafio ultrasénico una
pequena cantidad de complejo en 1 ml de metanol y posteriormente se depositaron
alicuotas de 10 ml (5) sobre rejillas de carbono. Las imagenes se obtuvieron operando a 5

kV a una distancia de 7.8mm.

3.3 Proceso de sintesis de los compuestos de coordinacién a base de Eu?*.

3.3.1 Complejos de Eu3+ utilizando Succinimida (SI) como ligante (EuSl), empleando un medio
acido — basico en la reaccién.

Se sintetizaron diferentes compuestos de coordinacién a base de iones de Eu3*
coordinados con Succinimida (SI), empleando una solucion 0.25 M de un acido (CsHsO7,
CH>0,, C7HeO3 0 C2H40,), con el fin de modificar el entorno cristalino del ion Ln3*, para
obtener un incremento en la intensidad fotoluminiscente (PL) y una mayor estabilidad del
compuesto, principalmente en ambientes acuosos, ya que en base a lo reportado por Stan

22

et al. *, el complejo de Euls(H20)s3, perdia sus propiedades de emisidn al estar en un

ambiente humedo.

La reacciodn se llevo a cabo mediante la dispersién magnética de 1 mmol de EuCl3-6H,0
y 3 mmol de Sl en 2 y 4 ml de agua desionizada respectivamente, durante 20 min,
posteriormente se sometieron a un bafio ultrasénico por el mismo periodo de tiempo;
después se agregaron 200 ml de una solucién acida 2.5 M a la solucién de Eu®*, se le dio
agitacién magnética durante 10 min y se vacio la solucién de S| en la mezcla Eu — Acido
manteniendo la agitacién por 15 min a una temperatura de 40°C. A continuacidn, se
agregaron alicuotas de 1 ml de solucién alcalina 1.5 M (NaHCOs3 en agua desionizada) hasta
obtener el pH requerido (7 o 9). La solucién final se mantuvo en agitacion magnética

durante 1h a 40°C.

La mezcla final se centrifugo a una velocidad de 10,000 rpm durante 10 min,
precipitando el complejo obtenido, separandolo del solvente a través del proceso de
decantacion. Los tubos de material obtenido se colocaron en un desecador con silica seca
al que se llevd a vacio y se mantuvieron por alrededor de 48 h a temperatura ambiente,

obteniendo un polvo blanco con propiedades fotoluminiscentes. En el diagrama 3.1 se
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muestra el proceso de sintesis de estas reacciones y en la tabla 3.1 se indica que muestras

fueron obtenidas a través de este proceso.

Diagrama 3. 1 Sintesis de los complejos de Europio con succinimida utilizando un medio acido - basico.

EuClz6(H20)=1mmol|_ _ _
Agua DI =2 ml

Solucidn acida 2.5Ml

A
|
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Vaciar solucion de SI

Agregar solucidon de
NaHCOs hasta
obtener pH 7 0 9.

Agitacion magnética 10
min

Agitacidén magnética a
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O
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Tabla 3. 1 Muestras obtenidas en la sintesis de Eu-Sl utilizando diferentes dcidos para obtener un medio

dcido.
Muestra Nombre Acido utilizado pH7 pH9

1 EUL3(H20)3 - - -

2,3 Eusl v v
4,5 EuSI-C CeHs07 v v
6,7 EuSI-F CH20: v v
8,9 EuSI-S C7Hs0s v v
10,11 EuSI-A C2H40; v v

3.3.2 Complejos de Eu3* empleando Sl y 2-tenoiltrifluoroacetona (TTA) como ligantes.

La sintesis de estos compuestos se llevd a cabo siguiendo el mismo procedimiento

descrito en la sintesis de los complejos de EuSl, empleando CsHsO7 en la reaccién.

Una vez dispersadas magnética y ultrasdnicamente las soluciones de Eu3*y Sl en agua
desionizada, se agregaron 200 pl de una solucién 2.5 M de acido citrico (AC) a la solucion
de Eu®*, agitdndose magnéticamente durante 10 min, posteriormente se afiadié la solucién
de Sl y se mantuvo en agitacion 10 min a una temperatura de 40°C, luego se agregd una
solucién 0.4 M de TTA previamente dispersada, que varid en funcion de la concentraciéon
molar deseada (0.02, 0.05, 0.09, 0.19, 0.38, 0.75, 1, 1.5 y 3 mmol). Entonces, se agregaron
alicuotas de solucion alcalina 1.5 M de NaHCOs en agua desionizada, hasta alcanzar un pH
de 9. Una vez que se reguld el pH, se deja en agitacion magnética a una temperatura de

50°C por 1h.

Se centrifugan las soluciones resultantes a 10,000 rpm durante 10 min y se elimina el
exceso de agua resultante. Se colocan en un desecador con silica seca y se dejan alrededor
de 48 h a temperatura ambiente, hasta obtener un polvo amarillo palido completamente

seco.

Tabla 3. 2 Muestras obtenidas de la sintesis de complejos de EuSITTA-C variando la concentracion de TTA.

Muestra Nombre Acido utilizado TTA (mmol)
12,13, 14, 15, 16, EuSITTA-C CeHzO 0.02, 0.05, 0.09, 0.19, 0.38,
17, 18,19, 20 0.75,1,15,3
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Diagrama 3. 2 Sintesis de los complejos de Eu®>* empleando Sl y TTA como ligantes.
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3.3.3 Complejos de EuTTA3 con y sin el uso de un medio acido.

Con el fin de comparar las propiedades fotoluminiscentes de los compuestos de
coordinacion sintetizados en el punto 3.3.2 con los complejos de Eu(TTA)s previamente
reportados °°%7071 se sintetizé dicho compuesto, utilizando el procedimiento reportado
con anterioridad, ademas, siguiendo el mismo procedimiento de sintesis, se agregaron 200

ul de AC en la solucién de Eu®*, con el fin de determinar cambios en las propiedades pticas.

Se dispersd 1 mmol EuCl3:6H,0 en 2.5 ml de Agua desionizaday 3 mmol de TTAen 7.5
ml de etanol durante 20 minutos, posteriormente, se mezclaron ambas soluciones.
Entonces, se agregd gradualmente una solucién 1.5M de NaHCOs hasta obtener un pH 9. Se
deja en agitacion magnética durante 1 h a una temperatura de 50°C. La muestra resultante
se centrifuga a la misma velocidad que las muestras anteriores, durante el mismo periodo

de tiempo. Se dejan en vacio a temperatura ambiente hasta su secado.

En el caso del complejo de EuTTA3 con AC, después de dispersar el EuCls-6H,0, se
agregaron 200 pl de una solucién de AC (2.5 M) y se dispersé mediante agitacion magnética
durante 10 min, posteriormente se agrega la solucion de TTA, se basica, centrifugaron y

dejan en vacio para su secado.

Tabla 3. 3 Muestras obtenidas en la sintesis de Eu-TTA utilizando dcido citrico para obtener un medio

dcido.
Muestra Nombre Acido utilizado pH9
21 EUTTA; v
22 EUTTAs-C CsHsO7 v

3.3.4 Complejos de Eu3* utilizando SI y TTA como ligantes, empleando KHCO3 como agente
regulador de pH.

La sintesis de estos compuestos de coordinacién se llevé a cabo siguiendo el
procedimiento descrito en la secciéon 3.3.2 empleando 1 mmol de EuCls6H;0 vy las
concentraciones de Sl y TTA que se muestran en la tabla 3.4. El pH se modificé agregando

alicuotas de 100 pul de una solucién de KHCOs (2M) empleando agua desionizada como
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solvente. La solucion final se mantuvo en agitacién magnética moderada a una temperatura

de 50°C durante 1 h.

Las muestras se centrifugaron a 10,000 rpm durante 10 min; se elimind el exceso de
solvente decantando el tubo de centrifuga. Se dejan en vacio a temperatura ambiente hasta

su secado.

Tabla 3. 4 Muestras obtenidas de la sintesis de complejos de Eu-AC-SI-TTA variando la concentracion del
Sly TTAy utilizando dos reguladores de pH.

Muestra Nombre Acido utilizado SI(mmol)  TTA (mmol)
23 EUTTA;SI-K CeHsO7 1 4
24 EuTTASI3-K CsHgO7 3 0.75

Diagrama 3. 3 Sintesis de los complejos de Europio con SIy TTA como ligantes en un medio dcido — bdsico,
utilizando NaHCO; o KHCO; como reguladores de pH.

Complejo
Eu-SI-TTA

EuCly6H,0=1mmol | N Soluciones de A Si=103 mmol
en2mLde agua DI _ EuySl en 1.3y amL de agua DI

Agregar solucién acida
2.5M a la solucién de Euj

TTA =0.75 0 4 mmol
en 1.9y 10mL de etanol
Agitacién magnética
10 min

Y
N

o
Dispersar TTA
Vaciar solucién de SIJ [ en CoH,OH J

NaHCO,

‘Agregar gradualmente
hasta un pH de 9.

Agregar gradualmente
hasta un pH de 9.

2 50°Cpor 1 h.
Centrifugado y
decantado.
Secado en vacio
3 Tomp
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3.4 Elaboracion de peliculas poliméricas dopadas con compuestos de coordinacién a
base de iones de Eu3".

3.4.1 Limpieza de sustratos de vidrio.

Las superficies de vidrio y cuarzo contienen grupos de SiO; en su superficie, lo que
las hace hidréfilas, sin embargo la exposicién al medio y la manipulacidon provocan que se
acumulen depésitos de grasa en su superficie y se vuelvan hidréfobas, por lo que se
sumergen en una mezcla crémica (Mezcla de acido sulfurico concentrado y dicromato de
potasio), con el fin de favorecer la formacién de grupos Si=0, obteniendo una superficie

hidrofila 72.

Los sustratos son lavados con dextran y enjuagados con agua desionizada y acetona.
Posteriormente se sumergen en un contenedor con mezcla cromica a temperatura
ambiente por al menos 48 h. Entonces son enjuagados con agua desionizada para eliminar
la mezcla crémica del sustrato. Luego se colocan en un vaso de precipitados con agua
desionizada y se llevan al bafio ultrasdnico durante 5 min, se tira el agua y se repite el
procedimiento dos veces mas. A continuacion, se agrega acetona al vaso de precipitados y
se colocan en el bafio ultrasénico por cinco minutos. A continuacién, se colocan en una caja

Petri, completamente cerrada a temperatura ambiente para su secado.
3.4.2 Preparacion de soluciones poliméricas (complejo — polimero).

La solucion utilizada para la fabricacién de peliculas poliméricas dopadas con
compuestos de coordinacion, mediante la técnica de centrifugacidon (Spin-coating, en
inglés) y vaciado (drop-cast, en inglés), se obtuvo dispersando el compuesto de Eu3* en
CHClIs a diferentes concentraciones, empleando el bafio ultrasénico durante 1 h, seguido de
30 min de agitacién magnética. Entonces, se agrega 10% (w/v) de polimero y se mantiene
en agitacidon magnética por 1h. Posteriormente, se elaboran los recubrimientos poliméricos

por la técnica de centrifugacién o vaciado.
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3.4.3 Depdsito por la técnica de recubrimiento por centrifugacion.

Las peliculas poliméricas fabricadas por la técnica de centrifugado se obtuvieron
empleando un equipo de Spin coating Laurell Modelo WV-200-4NPP. La velocidad de giro
del disco rotatorio (Spin) que se manejo fue de 2000 rpm utilizando una aceleracién de

1,000 rpm durante 20 s.

Los recubrimientos se elaboran colocando el sustrato (vidrio o cuarzo) sobre el Spin 'y
se depositan ~0.5 ml de solucién que se distribuye uniformemente en el sustrato, se
centrifugan y se colocan en cajas Petri. La muestra se seca a una temperatura de 20°C por

12 h.
3.4.4 Depésito por la técnica de vaciado.

Los recubrimientos fabricados empleando la técnica de vaciado, se obtienen vaciando
la solucidon “complejo — polimero” sobre un sustrato (vidrio o cuarzo) colocado en un
contenedor rectangular de 6 cm?. El espesor de la pelicula polimérica varia en funcién del
volumen vaciado. Una vez depositada la solucion, se dejan a una temperatura de 20°C hasta

gue se evapora completamente el solvente.

3.5 Recubrimiento polimérico de las celdas solares.

El recubrimiento de la celda solar se realiza empleando la técnica de vaciado descrita
en el punto 3.4.4, solo que en lugar de colocar un sustrato se coloca una celda solar (a la
qgue se le soldé un hilo de oro) sobre papel aluminio. El espesor de esta pelicula es de
alrededor de 15 pum y se obtiene al vaciar 1.5 ml de solucién polimérica sobre la celda y

dejandola secar por de 12 h a una temperatura de 20°C.
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Diagrama 3. 4 Elaboracién de peliculas poliméricas por la técnica de recubrimiento por centrifugado y

Recubrimiento por
centrifugacié

vaciado.

Peliculas
poliméricas

Se dispersa el
complejo de Eu®* en HClj.

Bafio ultrasénico
1h.

Agitacion magnética
30 min.
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(10%us)-

Agitacién magnética
1h.

Se pueden hacer
los depositos.

Técnica

(Spin coating)
Se coloca el sustrato
sobre el disco rotatorio.
Se deposita la solucién
del complejo (~5mL)
Se enciende el Spin
(2000 RPM -20s)
Se retira la muestra
y se lleva a secado.

Los sustratos fueron|
limpiados
previamente.

" I
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Las propiedades dpticas de los complejos luminiscentes de Ln3* tienen especial
interés, debido a que su emisién esta bien definida, ademas sus eficiencias cudnticas suelen
ser altas, lo que los hace atractivos en distintas aplicaciones tecnoldgicas, no obstante, su
alto grado de fotodegradacion es un problema que sigue siendo de gran interés para
distintos grupos de investigacion. Sus caracteristicas fotoluminiscentes estan relacionadas
con la estructura molecular que rodea al ion, por lo que es de vital importancia conocer
dichas caracteristicas. Este capitulo muestra las propiedades dpticas y estructurales de los
compuestos de coordinacién mencionados en el capitulo 3. La intensidad PL de los
compuestos de EuSI aumenta en un 800% al utilizar un ambiente acido — basico en la
sintesis, ademas, disminuye el porcentaje de atenuacion al ser irradiados con una lampara
de luz UV. Al agregar TTA en el compuesto de EuSI — C y emplear NaHCO3; o KHCOs se
obtuvieron dos compuestos cuya intensidad PL es superior al EUTTA3 y el proceso de foto —
degradacion aminoré. Al resolver la esfera de coordinacidn (estructura cristalina) de estos
compuestos se observé que el proceso de coordinacion es diferente a los ya reportados
364570 ya que utiliza al Na* o el K* permiten interactuar al compuesto con otras moléculas.
Las estructuras se obtuvieron por la técnica de difraccion de rayos X de monocristal y los

resultados estan en concordancia con los obtenidos por las técnicas de PLy FTIR.
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4.1 Propiedades épticas y estructurales del complejo de Eu3* con Succinimida (SI),

utilizando un medio acido — basico.

4.1.1 Propiedades 6pticas de los complejos de EuSI.

En la figura 4.1 se presentan los espectros de emision y excitacion normalizados de

los compuestos de coordinacién de a) Euls(H20)s, b) EuSI (pH 7 y9), ¢) EuSI-C (pH7 v 9), d)

EuSI—F (pH7-9),d) EuSI =S (pH 7y 9) y e) EuSI — A (pH7 y 9) que fueron mencionados en

la tabla 3.1

[ 4
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v

~
T
~

o 3 .
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Figura 4. 1 Espectros de excitacion y emision normalizados de las muestras de EuSI con diferentes acidos,

empleando una A.=614 nm y una A,=396 nm. Los recuadros muestran los complejos con pH 9 al irradiarlos

con una lampara Mineralight Lamp Multiband UV a una A,=366nm
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Los espectros de excitacidon se obtuvieron monitoreando la emisién de 614 nm.
Muestran picos en 319, 363, 377, 382 y 392 nm asociados a las transiciones "Fo—>°Ds
"Fo>°D4, "Fo>°Ge, 'F1>°L7 y "Fo>°Ls caracteristicas del Eu3*. Entre estos picos, el més
intenso se observa en 395 nm que ha sido utilizado para excitar el Eu3>*. Ademds, se observa
gue los compuestos con acido fosfdrico (AF) y acido salicilico (AS) exhiben una disminucién
en la intensidad en las bandas de excitacién presentes en 363,377 y 382 nm, asociado a un

posible cambio en el campo cristalino del ion de Eu3* 1°173,

Los espectros de emisidn (Fig. 4.1) muestran un cambio en funcién del acido utilizado,
principalmente en la banda asociada a las transiciones dipolo eléctrico (°Do—’F2) ubicada
en ~614 nm. Los compuestos de coordinacion que emplearon un ambiente alcalino (Fig.
4.1b) o un ambiente “acido — basico” en el proceso de complejacion (Fig. 4.1c-f) exhiben
una banda dipolo eléctrico (614 nm) mas ancha, que indica un cambio en la cristalinidad del
complejo #>84885 Mientras que las bandas asociadas a las transiciones dipolo magnético
(°Do—>’F1) presentes alrededor de 590 nm, pierden el desdoblamiento observado en el
complejo de Euls(H20)s (Fig. 4.1a) debido a un cambio en el campo cristalino, ya que
reportes previos indican que la presencia de una sola banda alrededor de 590 nm se asocia
a un campo cristalino cubico o icosaédrico, mientras que un desdoblamiento se asocia a
campos cristalinos hexagonales, tetragonales o trigonales %8, confirmando que la presencia
de un ambiente “4cido — basico” en la reaccién, modifica el entorno del ion de Eu?*, lo que

podria modificar las caracteristicas fotoluminiscentes (PL) de los complejos.

La figura 4.2 presenta el area bajo la curva del rango de 570 — 670 nm de los espectros
de emision de las muestras ya mencionadas. Se observa que al modificar el pH de la sintesis
reportada por Stan et al. (Fig. 4.2 a(pH7) y b(pH9)) 2?2, la intensidad PL se triplica. Sin
embargo, el uso de un ambiente “acido —basico” mejora la intensidad PL entre 5y 14 veces,
dependiendo del 4cido y pH utilizado. El mayor incremento en la intensidad se observa en
los compuestos con un pH9. Conjuntamente, el proceso de foto — degradacién muestra una
disminucién en los compuestos con AF y AS mientras que en los compuestos con AC y AA
no se observa. El incremento en la intensidad se debe al cambio en el campo cristalino que

se menciond anteriormente, mientras que la disminucién en el proceso de apagamiento
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debido a la exposicién de luz UV podria estar asociado a una disminucién de los grupos OH

presentes en la esfera de coordinacion, debido a una posible coordinacién del ion de Eu3*

con algun grupo carboxilo

4,5,8,48,65

a
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o .| —®on
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Figura 4. 2 Area bajo la curva de los complejos de EUSI utilizando un medio dcido — bdsico con un pH final de a=7y b = 9.

En la tabla 4.1 se muestra la relacidon asimétrica de cada uno de los compuestos de

coordinacion mencionados en esta seccion. La relacién asimétrica sirve para determinar la

simetria de los compuestos y permite determinar la probabilidad con la que los procesos

radiactivos pueden llevarse a cabo (a menor simetria, mayor probabilidad “emisién”), para

ello se determina la relacidon que existe entre el dipolo eléctrico y el dipolo magnético

empleando la ecuacion 4.1 5174,

_ 1(°Dy » "F,)

Ias

=1

Donde:

~I(5Dy ~ "F,)

e (A1)

las = Relacién asimétrica; Ae = Area bajo la curva de la transicién dipolo

eléctrico (590nm) y Am = Area bajo la curva de la transicién dipolo magnético (612

nm).
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Tabla 4. 1 Relacién asimétrica de los complejos de EUSI al utilizar un medio dcido — bdsico.

pH 7 (M2, M4, M6, M8, M10) pH 9 (M3, M5, M7, M9, M11)
Dipolo Dipolo Relacién Dipolo Dipolo Relacion
Muestra magnético eléctrico asimétrica magnético eléctrico asimétrica
(Am) (Ae) (las=Ae/Am) (Am) (Ae) (las=Ae/Am)
1. Eul3(H>0)3 1,111,179 1,956,653 1.76
2, 3. EuSI 569,075 2,234,924 3.93 701,892 2,790,175 3.97
4, 5. EuSI-C 3,572,129 11,184,688 3.13 5,039,107 16,311,298 3.23
6, 7. EuSI-F 2,591,043 9,510,653 3.67 2,997,946 12,246,974 4.09
8, 9. EuSI-S 1,554,880 5,774,179 3.71 3,959,883 13,164,517 3.32
10, 11. EuSI-A 4,255,621 16,062,924 3.77 2,391,781 9,760,206 4.08

La relacion asimétrica pasé de 1.76 para el complejo de Eul3(H20)3 a ~3.5 en los
compuestos de coordinacidon que emplearon un ambiente “acido — basico” para su sintesis,
lo que confirma que el aumento en la intensidad PL de los compuestos de coordinacion se

debe a un cambio en el entorno simétrico del ion de Eu3* 6215154,

4.1.2 Propiedades estructurales de los complejos de EuS| empleando AC en su sintesis.

A continuacidn, se analizan las propiedades estructurales del complejo de EuSI —
C/pH9 debido a su bajo porcentaje de foto — degradacion y su incremento en la intensidad

PL (~800% mas intenso que el EulL3(H20)3).

4.1.2.1 Espectros FTIR del EuCl3:6H,0 con y sin AC.

La figura 4.3 muestra los espectros FTIR" de: a) EuCl3'6H,0, b) EuCl3:6(H,0)/HCitHs (Eu
—C), c) EuHCitH, (AC = 2 mmol)”® y d) CsHsO7. Donde se observa que el espectro obtenido
del EuCl3'6H,0 (Fig. 4.3a) muestra solo dos bandas, una en 1625 y la otra en 3244 cm™ que
corresponden a las vibraciones de d(H-O-H) y v(O-H). El espectro de AC (Fig. 4.3b) tiene
bandas en 933, 1136, 1389, 1427, 1695, 1739, 2641, 3286 y 3490 cm™ asociadas a 7(C-OH),
v(C-OH), v(COOH), B(C-OH), v(C=0), v(C=0), v(COOH), v(OH) y v(C-OH) 7578, El espectro de
EuCl3'6(H20)/HCitHs (Fig. 4.3b) muestra un comportamiento similar al del EuCl3-6H,0, no

obstante, se aprecia la presencia de nuevas vibraciones caracteristicas del C¢HsO7, sin

" Equipo utilizado: Varian 640 IF FTIR.
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embargo, la banda principal del carboxilo no muestra corrimientos y las vibraciones
asociadas a los grupos C-OH se mantienen en el mismo nimero de onda, confirmando que
al tener una baja concentracion de CsHsO7 en una solucion acida (pH 0), no se lleva a cabo
el proceso de complejacion entre el ACy el Eu3*, no obstante, podria favorecer el efecto de

impedimento estérico espacial ’°. En la tabla 4.2 se resumen las transiciones observadas.

d)
T
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oy 5T
s ¢2 =
£
s (¢
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=
E
o v
s
- |a
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T
o
(=]
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Figura 4. 3 Espectro FTIR de: a) EuCl36(H;0), b) EuCls6(H,0)/HCitHs, c) EuHCitH, y d) CsHsO;. Y se muestra
la posible complejacion del EuHCitH, obtenida debido a una alta concentracion de AC en un medio dcido.

El espectro FTIR de EuHCitH, (Fig. 4.3c), exhibe la aparicién de una nueva vibracion
alrededor de 1677 cm™ que podria estar asociado a la aparicién de un enlace v(C=C) debido
a la complejacion del citrato a través del grupo carboxilo que muestra una vibraciéon en
1739cm™ y que desaparece, ademas la vibracidn observada en 1697 cm™ muestra un
corrimiento en este espectro de 10 cm™, por otro lado, la regiéon de 1100 — 1300 cm™,
atribuida a algunos grupos C-OH es modificada, lo que indica la complejacién del citrato con
el Eu®*, tal y como lo reportan trabajos previos (En la figura 4.3 se muestra la estructura

reportada previamente) 21768083,
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4.1.2.2 Espectros FTIR de los complejos de EuSI con y sin AC.

La figura 4.4 muestra los espectros FTIR de las muestras de a) S, b) EuL3(H20)s y c)
EuSI-C*. El espectro FTIR de la SI, muestra sus vibraciones caracteristicas y se encuentran
resumidas en la tabla 4.2. Mientras que el complejo de Euls(H;0), exhibe las bandas
asociadas a la Sl con corrimientos de entre 2 y 4 cm™, lo que nos indica que no se llevé a
cabo el proceso de complejacion, ademds aparece una banda en 1631 cm™ atribuida al §(H-
O-H), observada en el espectro del EuCls6(H20), por otro lado, la banda asociada a las

vibraciones OH aumenta 8183785,
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Figura 4. 4 Espectro FTIR de: a) SI, b) M1 (EuL3(H,0)3), c) EuSI-C.

El espectro de EuSI-C exhibe un comportamiento ligeramente diferente, ya que las
bandas observadas entre 750 y 1000 cm™* disminuyen drasticamente, ademds muestran un
corrimiento de ~6 cm™ y aparece una banda asociada a la vibracién v(C-OH), debido a la
presencia de AC, asimismo, la banda asociada al 5(C-H) presenta un corrimiento de 8 cm™y

desaparece la banda asociada con el 8(H-O-H), indicando una ausencia de EuCls6H,0,

* Equipo utilizado: Varian 640 IF FTIR.
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mostrando un proceso de sintesis eficiente, lo que confirma cambios en el campo cristalino

de los complejos al utilizar AC en la sintesis >183:8586,

Tabla 4. 2 Asignacion de las frecuencias de vibracion (cm™) en el espectro IR de las muestras M1y M5,
ademds de sus materias primas y algunas combinaciones que nos permitieron entender mejor el proceso
de complejacion 227577887789,

Asignacién EUC|3'6H20 EUC|36(H20)/HCItH3 EuHCitHy CeHs0O- Sl EUL3(H20)3 EuSI-C
5(0-C-N) 640
3(C-H) 814
v(C-N) 854
v(C-OH) 933 933

v(c-C) 1003 1003 1003
v(C-OH) & 1082 1084
v(C-0)

v(C-OH) 1136

5(C-H) 1184 1186 1178
8(C-H) 1225 1238 1238 1246
v(C-C) 1292 1294 1296
v(C-N) 1355,1371 1356,1371 1372
v(COOH) 1390 1389

B(C-OH) 1427

8(C-H) 1429 1429 1423
8(H-0-H) 1625 1624 1628 1631

v(c=C) 1677

va(C=0) 1682 1686 1682
v(C=0) 1697 1706

v(C=0) 1739

vs(C=0) 1770 1770 1772
v(COOH) 2641

vs(C-H) 2804 2806 2752
vs(C-H) 2957 2954

va(C-H) 3074 3082

va(C-H) 3152 3184

v(HO) 3244 3262 3333 3286 3220 3223
v(C-OH) 3490

4.1.2.3 Micrografias SEM de los compuestos de EuSlI.

En la figura 4.5 se muestran las micrografias SEM de los compuestos de coordinacion
de: a) EulL3(H20)s3, b) EuSI — C (pH9). Se observa que el tamafio y la forma del complejo de la
muestra de Euls(H,0) (Fig. 4.5a) es similar al reportado por Stan et al. 2289, por lo que en
funcién a los resultados de FTIR, XRD y las imagenes SEM se confirma que la sintesis se llevd

a cabo de manera exitosa.

49



Capitulo 4. Andlisis de resultados

= 100 nm ¥

Figura 4. 5 Imdgenes obtenidas mediante SEM de las muestras de: a) Euls(H,0);, b) EuSI-C (pH9).

Por otro lado, el espécimen de EuSI-C muestra un tamafio de particula mucho menor
gue el del compuesto de Eul3(H20), que confirma que el uso de AC en la sintesis modifica
el tamario de particula, debido al efecto de impedimento estérico espacial, lo que permite

que la interaccién entre el Eu y los ligantes aumente 7577780,

4.2 Propiedades o6pticas del complejo de EuSITTA — C a un pH9 variando la
concentracion del TTA.

En la seccion 4.1 se mostré que la presencia de AC en la sintesis de los complejos de
EuSI se obtiene una mayor intensidad y estabilidad PL al ser irradiados con luz UV, sin
embargo, la emisién es muy baja en comparacion con lo reportado en los complejos de

EuTTAs3, por lo que se agregaron diferentes concentraciones de TTA al complejo de EuSI-C.

La figura 4.6 presenta los espectros de emisidn y excitacion de los complejos de
EuACSITTA-pH9 a diferentes concentraciones de TTA, donde se observa que el espectro de
excitacion varia en funcién de la concentracién del ligante (TTA), indicando un cambio en la
coordinacion del Eu con los ligantes (Sl'y TTA). A bajas concentraciones, hay menos ligantes
gue rodean al ion de Eu, obteniendo una baja intensidad PL que incrementa al aumentar la
concentracién del ligante (TTA), hasta saturar Eu3*. Dicho incremento estd relacionado con

la absorcidn del ligante que transfiere la energia de manera eficiente al ion. En el caso de
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los espectros de emisidn se observa que a bajas concentraciones la transiciéon prohibida
>Do->’Fo (580 nm) se ve favorecida, debido al campo que cristalino que rodea al ion y que

varia en funcidn de la concentracion del TTA 8485491,
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1 1 1 1 1
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EuSITTA0A75-C

ryi
EuSITTA;-C '\ v
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Longitud de onda (nm)
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(*e'n) opezijewsou uoisiwa ap oJjoads3y

Figura 4. 6 Espectro de emision y de excitacion de los complejos de EuSITTAx-C a un pH de 9 donde x= 0.02,
0.05, 0.75 y 3 mmol

En la tabla 4.3 se muestra la relacidn asimétrica de los compuestos de coordinacion
a base de Eu, Sl y TTA, donde se observa que a bajas concentraciones la relacion asimétrica

es de ~3.5, similar a lo observado en los compuestos de EuSI-C, e incrementa a mayores
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concentraciones (7 — 9), confirmando un cambio en la simetria que rodea al ion de Eu.
Ademas, la transicién dipolo eléctrico (°Do—>’D2) exhibe un corrimiento de 616 a 612 nm en

funcion de la concentracién y se resume en la tabla 4.3.

Tabla 4. 3 Relacién asimétrica de los complejos de EuSITTAx-C donde x= 0.02, 0.05, 0.09, 0.19, 0.38, 0.75, 1,

1.5y 3 mmol.
Muestra Dipolo Dipolo Relacién D>'D, 5De>'D, 5Do>'Ds

magnético eléctrico asimétrica

(Am) (Ae) (las=Ae/Am)
22. EuSITTA-C (0.02) [ 12,653,868 | 43,808,274 3.46 593.3 615.6 651.4
23. EuSITTA-C (0.05) 13,237,147 | 50,277,155 3.80 593.2 614.7 651.4
24. EuSITTA-C (0.09) 1,709,494 12,324,737 7.21 593.2 613.1 651.5
25. EuSITTA-C (0.19) [ 3,859,123 | 35,998,669 9.33 593.2 612.4 652.2
22. EuSITTA-C (0.38) [ 16,405,820 | 114,005,892 6.95 592.5 612.4 652.2
22. EuSITTA-C (0.75) 14,372,751 | 142,421,525 9.91 594 612.4 653.8
22. EuSITTA-C (1) 58,992,511 | 139,975,689 2.37 588.4 613.1 649.7
22. EuSITTA-C (1.5) 14,995,557 | 109,448,541 7.30 592.4 612.3 653
22. EuSITTA-C (3) 13,294,366 | 102,365,836 7.70 592.8 612.4 652.2

La figura 4.7 muestra el area bajo la curva (de 570 a 670 nm) de los complejos
mencionados en la tabla 4.3, donde se observa que a una concentracién de 0.75 mmol de
TTA se obtiene la mayor intensidad fotoluminiscente con una degradacion de ~70% después
de un tiempo de exposicion de 141 h, mostrando mayor estabilidad que los complejos de
EuTTA3 (~90%). Debido probablemente a que a dicha concentracidon se logra obtener una
saturacion de la esfera de coordinacién, lo que reduce la absorciéon de grupos OH en la
esfera de coordinacién de nuestro complejo. Por otro lado, se observa un decaimiento en
la intensidad de emisién a concentraciones superiores, debido al apagamiento por
concentracién. Ademads, al tener una mayor concentracion de grupos orgdnicos en la

periferia (sin ligar) aumenta su apagamiento por exposicion a la luz UV.

En el punto 4.3 se revisan a detalle las caracteristicas estructurales del complejo de
EuSITTAo.75-C, ademas en el capitulo 5 hablaremos de su comportamiento al ser embebido

en una matriz polimérica con el fin de reducir su degradacidn.
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Muestras de EuSITTA-C
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Figura 4. 7 Area bajo la curva de los complejos de EuSITTAx-C donde x=0.02, 0.05, 0.09, 0.19, 0.38, 0.75, 1,
1.5 y 3 mmol. Antes y después de ser irradiados con una luz UV durante 141 h.

4.3 Propiedades dpticas y estructurales de los complejos de Eu3* empleando SIy TTA
como ligantes modificando el pH de la reaccidn utilizando NaHCO3 o KHCO:s.

4.3.1 Caracteristicas estructurales de los compuestos de EuSITTA con NaHCO:s.

4.3.1.1 Espectros FTIR de los compuestos obtenidos en cada etapa de sintesis del EuSITTAo.75
cony sin AC.

La figura 4.8 presenta los espectros FTIR de los compuestos obtenidos en cada etapa
de la sintesis del compuesto de EuTTA4SI-Na (EuSITTAo7s — Compuesto con la mayor
intensidad PL): i. Eu+Sl, ii. Eu+SI+TTA y iii. Eu+SI+TTA pH9. La fig. 4.8a presenta los espectros
de la mezcla que empleo AC en la reaccién, mientras que la fig. 4.8b, muestra los espectros
de las muestras sintetizadas sin AC. Como se mencioné en el punto 4.1.2.1, al mezclar Eu3*
con Sl se observan las bandas caracteristicas de ambos materiales, sin embargo al utilizar el
AC en la reaccién, la banda asociada al 6(H-O-H) presente en el EuCle'6(H20) desaparece, lo
gue nos indica que pudo haber una modificacidn en la estructura, no obstante, no podemos
hablar de un proceso de complejacién debido a que no existen corrimientos o cambios en
el espectro 2181849293 por otro lado, el espectro de la muestra de EuSITTA con y sin AC

presenta el mismo comportamiento, sin embargo, en ambos casos, aparecen nuevas
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vibraciones cuya intensidad es muy baja y que corresponden a la presencia de TTA. Por otro
lado, el espectro de EuSITTA con y sin AC bajo la influencia de un medio basico (NaHCO3),
muestra un cambio en su espectro, siendo el mas notorio el corrimiento del carbonilo de
1683 a 1701 cm™ (v4(C=0)), indicando un proceso eficiente de complejacién, ademas
aparecen nuevas bandas (recuadros) que corresponden a una complejacién entre en TTAy
el Eu?*, que se confirma con la presencia de la vibracién v(C=C) en ~1500cm™ debido al
equilibrio tautomérico ceto — enol del acetil acetona (TTA) del que se hablé en el capitulo
2, lo que nos indica que para que este proceso se lleve a cabo debe haber un medio basico,
ademas, la vibracidn que corresponde a v(C-OH) del AC disminuye hasta casi desaparecer,

lo que nos muestra que si bien el AC estaba presente en el compuesto, este no estaba
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Figura 4. 8 Espectro FTIR de cada etapa del proceso de complejacion a) Utilizando AC y b) Sin usar AC
(i. Eu+Sl; ii. Eu+SI+TTA; iii. Eu+SI+TTA pH9). Equipo: Varian 640 (Sin KBr).

Una ventaja del uso de AC es que la vibracion asociada a los grupos OH disminuye, lo
gue mejorara la eficiencia de las muestras y reducira el efecto de apagamiento debido a la
presencia de dichas vibraciones. Para poder entender mejor los corrimientos y cambios
observados en cada uno de los espectros, en la tabla 4.4 se resumen las vibraciones

observadas y su posicionamiento.
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Tabla 4. 4 Asignacion de las vibraciones observadas en las muestras obtenidas en cada etapa del proceso
de sintesis con y sin el uso de AC. Varian 640.

Asignacion EusSI EuSI-C EuSITTA EuSITTA-C EuSITTA pH9 EuSITTA-C pH9
6(0-C-N) 638 640 640 638 640 642
v(C-S) 785 791
6(C-H) 820 814 820 819 811
v(C-N) 849 854 850 850 851
v(C-C) 1003 1003 1002 1002 1001
v(C-0) 1064 1064 1062 1061
v(C-OH) & v(C-0) 1084 1082
vs(C-F) 1109 1126 1126
Va(C-F) 1148
6(C-H) 1186 1178 1184 1182 1176 1175
v(C-F) 1231 1231
8(C-H) 1238 1246 1240 1240 1247 1248
v(C-C) 1294 1296 1294 1296 1299 1286
v(C-H) 1356 1356 1355 1351
v(C-N) 1371 1372 1372 1373

v(C-S) 1413 1414 1410 1414
6(H-C-H) 1631

v(C=0) 1599 1615
v(C=C) 1505 1505
va(C=0) 1686 1682 1686 1685 1703 1701
vs(C-0) 1770 1772 1770 1771 1773 1774
vs(C-H) 2806 2752

vs(C-H) 2954

Va(C-H) 3082

Va(C-H) 3184 3153 3153 3153
v(OH) 3220 3223 3275

4.3.1.2 Difraccién de Rayos X de las muestras de EulLz(H20)s, EUTTAsSI-Na y EuTTAs.

La figura 4.9 exhibe los patrones de difracciéon de Rayos X (XRD) de las muestras de:
a) EuLs(H20)3, b) EUTTA4SI — Na y c) EuTTAs. Se sabe que el compuesto de Euls(H;0)s (Fig.
4.9a) muestra un sistema de cristalizacién monoclinica ?2. Mientras que el complejo de

EuTTA4SI — Na (Fig. 4.9b) tiene un sistema de cristalizacién ortorrémbico (Anexo Il).

Los patrones de difraccién del compuesto de EuTTA4SI — Na evidencian la contribucién
de ambos ligantes (SI'y TTA), debido a que los picos de difraccidn principales de la SI (JCPDS
No. 00-039-1530) se observan en 16.4°, 18.2°, 20.4° 28.8° y 36.8° (A=Sl), sin embargo, el

pico principal localizado en 20.4° es menor al del EuL3(H;0)s. Por otro lado, la contribucién
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del TTA (JCPDS No. 00-011-0740) esta presente en 15.1°, 15.7°, 20.4°, 20.8°, 22.7°, 24.5° y

25.6° (% =TTA), que son los picos de difraccidn mas altos, no obstante, son mas estrechos

qgue los observados en el compuesto de EuTTA; (Fig. 4.9¢) debido a que ambos ligantes

contribuyen de manera eficiente en su sistema de cristalizacién.

a)

b)

Intensidad (u. a.)

*
M

EuL 3(H,0),

EuTTA,SI - Na

d) * % 8/(00-039-1530)
* * *
I | ol Ll Ll IIA L il
e) ww & oW * TTA (00-011-0740)
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Figura 4. 9 Patrones de difraccion de rayos X para: a) EuL3(H,0), b) EuTTA,SI-Na, c) EuTTA;, d) JCPDS No.
00-039-1530 correspondiente a la molécula de Sl 'y e) JCPDS No. 00-011-0740 correspondiente al TTA.

4.3.1.3 Esfera de coordinacién propuesta.

En la literatura es posible encontrar informacién relacionada a la forma en la que el

Eu3* se une al TTA (Fig. 4.10a) 811192148959 ¢ 3 |3 S| (Fig. 4.10b) 22, por lo que en base al
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proceso de sintesis y a los resultados obtenidos por FTIR y XRD, donde se observa una clara
contribucién de ambos ligantes, se pensaba que la forma en la que se acomplejaba el
compuesto de EUTTA4SI-Na era como se observa en la Fig. 4.10c. Sin embargo, después de
la cristalizacion del compuesto y de su caracterizacidon por la técnica de cristalografia de
rayos X de monocristal y la resolucién de la estructura, se observd que, si bien ambos
compuestos forman parte de la esfera de coordinacion, el proceso de coordinacién entre el

Eu, la Sly el TTA se llevd a cabo de otra manera.

a) 0

Figura 4. 10 Estructuras reportadas de: a) Euls(H,0)s, b) EuTTAs y c) la primera estructura propuesta del
complejo de EuTTA,SI-Na.

4.3.1.4 Cristalizacion del compuesto de EuTTA4SI-Na y resolucion de la esfera de coordinacion
por la técnica de cristalografia de rayos X de monocristal.

Como se menciond anteriormente, el proceso de complejacién del EuTTA4SI-Na es
muy diferente a lo que se habia especulado, ya que al cristalizar el complejo y resolver la
estructura, se observé que se encuentran ligadas cuatro moléculas de TTA al Eu3*, lo que
aumenta el coeficiente de absorcion del compuesto y al haber un proceso eficiente de
transferencia de energia (“efecto antena”, la intensidad fotoluminiscente del complejo

mejorard. Ademas, se observa que el O y F del TTA comparten carga con un ion de Na*¥,
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debido a una posible interaccién dipolo — dipolo, lo que minimiza la resonancia C-F y
contribuyen al aumento de la emision. Por otro lado, se observa que la Sl puede compartir
carga con un O del TTA y con el Na* (Fig. 4.11a). En este caso, es posible que el proceso de
complejacién entre el Eu** y el N no se haya favorecido, debido a que la fuerza
electronegativa del oxigeno es mayor a la del N, lo que favorece el anclaje del TTA al ion

metalico debido a que posee una carga deslocalizada (ceto - enol) y a su tautomerismo.

El compuesto de Eu,TTAsTEM-K fue cristalizado utilizando acetona y C;HsOH como
solventes, obteniendo estructuras diferentes, debido a que el solvente puede actuar como
co-cristalizador. Al emplear acetona, se muestra un proceso de complejacion deficiente,

debido a que el solvente utilizado puede degradar al ligante (TTA) (Fig. 4.11b).

Por otro lado, el cristal obtenido empleando C;HsOH como solvente de cristalizacién,
muestra la interaccion de dos Eu3*y seis moléculas de TTA, unidas entre si por un ion de K*
gue comparte carga con los O y F del TTA, ademas, la polimerizacion del complejo podria
deberse a la influencia del C;HsOH, que interactia con la formacién de un nuevo
compuesto, asociado a la posible modificacién de la molécula de la Sl (Fig. 4.11c). La figura
4.11 a la que se hace referencia, no muestra el complejo completo, ya que, debido a su
estructura, resultaria complicado mostrarlo, sin embargo, se muestra la parte que se
considera vital para tener una vision mds amplia de los resultados obtenidos. La estructura
obtenida a través del equipo de difraccién de rayos x de monocristal se presenta en la figura

4.12.

En el anexo Il se presentan los datos del cristal obtenido y los parametros utilizados
para el refinamiento de la estructura, que permitié la resolucién de esta. Y en el anexo Il se

presentan las cartas CIF de la resolucién.

58



Capitulo 4. Andlisis de resultados

Figura 4. 11 Estructura final incompleta de las muestras de a) EuTTA,SI-Na, b) EuTTAs-K y c) Eu;TTAsTEM-
K.
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Figura 4. 12 Estructura quimica obtenida por la técnica XRD de monocristal de las muestras de a)
EuTTA,SI-Na, b) EuTTA3-K y c) Eu,TTAsTEM-K.
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4.3.2 Caracteristicas estructurales de los compuestos de EuSITTA con NaHCO3 y KHCO:s.

4.3.2.1 Espectros FTIR de los compuestos de coordinacién de EUTTASI — C modificando la
concentracion de los ligantes. Utilizando NaHCOs o KHCO3 como agentes reguladores de pH.
La figura 4.13 muestran los espectros FTIR de las muestras de: a) EuTTASI-Na, b)
EuTTA4SI-Na, c) Eu;TTAGTEM-K y d) EUTTASI-K. La concentracién de Sl y TTA utilizada en
estas, fue de 1 y 4 mmol para las muestras (a) y (c) y de 3 y 0.75 mmol para las muestras (b
y d). Ademas, las muestras a y b, utilizaron NaHCO3 como agente regulador de pH, mientras

gue los compuestos c y d emplearon KHCO:s.

Al utilizar NaHCOs en la reaccién (Fig. 4.13 ay b), la Sl y el TTA estan presentes en el
complejo, ya que en ambos casos se observa la banda asociada al grupo carbonilo en 1722
cm (v4(C=0)) cuyo corrimiento es de ~40 cm™, lo que indica que se llevd a cabo un proceso
de complejacion exitoso. Ademas, se observa que al tener una mayor concentracion de TTA
y una baja concentracion de Sl las vibraciones de la primera se ven favorecidas y las de la SI
disminuyen drasticamente, sin embargo, al tener una alta concentracién de TTA, los modos
vibracionales de los grupos OH incrementan, lo que nos hace pensar en una mayor

inestabilidad fotoluminiscente.

Por otro lado, al utilizar KHCO3 como regulador de pH, la contribucion de Sl es menos
evidente, ya que a bajas concentraciones (SI = 1 mmol, Fig. 4.13c) desaparecen las
vibraciones asociadas a dicha molécula, mientras que a concentraciones mayores (3mmol,
Fig. 4.13d) se aprecia la banda asociada a v,(C=0) en 1706 cm, lo que nos muestra un
corrimiento de ~ 24 cm™ indicando un posible proceso de complejacion. Ademds, en ambas
muestras (Eu,TTAsTEM-K y EUTTASI-K) aparece la banda asociada a 8(H-O-H). La asignacién

de las bandas principales de los complejos estd resumida en la tabla 4.5.
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Figura 4. 13 Espectros FTIR de las muestras de: a) EuTTASI-Na, b) EuTTA,SI-Na, c) Eu,TTAsSI-K y d) EuTTASI-
K.

4.3.2.2 Espectros FTIR de las muestras de EuTTAs, EuTTAsSI-Na y Eu,TTAsTEM-K.

Con el fin de hacer evidentes los cambios estructurales entre el complejo de EuTTA3
ampliamente reportado y los dos compuestos de coordinacién que mostraron las mejores
propiedades PL, sintetizados en el presente trabajo de investigacion, en la figura 4.14 se
observan los espectros FTIR de los complejos de EuTTA3-C, EuTTA4SI-Na y Eu; TTAsTEM-K. El
espectro obtenido del EUTTA3-C (Fig. 4.14a) es muy similar al reportado por otros grupos de
investigacion, sin embargo, desaparecen las vibraciones v(C-H) y v(C-C) reportadas en 1376
y 1479 cm™ debido a un cambio en la forma de coordinacién del complejo causado por el
efecto estérico asociado a la presencia de AC en la sintesis. Ademads, disminuye
drasticamente la vibracién asociada con los grupos OH que se observé en 3362 cm™, lo que
nos muestra que la intensidad fotoluminiscente de este complejo es mas eficiente y su
proceso de decaimiento debe ser menor, ya que las vibraciones C-H y O-H disminuyeron y
como se sabe son dos de las principales causas del apagamiento 1>114851,91,96,97 " Fn ] caso

del complejo de EuTTA4SI-Na, se observan las mismas vibraciones asociadas al complejo de

EuTTAs-C, sin embargo, aparecen dos bandas nuevas en 1723 y 1781 cm™ que se asocian
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con las vibraciones v4(C=0) y vs(C=0) de la Sl al estar acomplejada, ademas, aparece una

nueva banda en 1130 cm™ que podria estar asociada a otras vibraciones C-F 22,
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Figura 4. 14 Espectro FTIR de los complejos de a) EuTTA3-C, b) EuTTA,SI-Na y c) Eu,TTAsTEM-K. Equipo:
Nicolet 6700 (Utilizando una pastilla de KBr).

En el caso del espectro obtenido de la muestra de EuTTA3SI-K se observa el mismo
comportamiento que el de los complejos de EuTTAs-C sin la presencia de las bandas
asociadas a la SI, debido probablemente a que la concentracién molar de esta molécula fue
muy baja y pudo haber sufrido una descomposicién debido al uso de KHCOs, ya que la
reaccion de alcalinizacidn en esta sintesis fue mas rapida. Por otro lado, se observan tres
bandas nuevas en 1129, 1474 y 1522 cm™ que podrian estar asociadas con los enlaces C-F

y C-C. El resto de las vibraciones, se encuentran resumidas en la tabla 4.5.
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Tabla 4. 5 Asignacion de las vibraciones observadas en los complejos de EuTTAs, EUuTTASI-Na y
Eu,TTAsTEM-K. Equipo: Nicolet 6700 (Utilizando una pastilla de KBr) >1115214851,6591,596,57

Asignacion EuTTA3;-C EuTTASI-Na EuTTA,SI-Na Eu,TTAcTEM-K EuTTASI-K

8(C-H) 719 724 72 715 715
v(C-S) 789 789 789 789 787
Vv(C-H) 860 856 860 860 859
v(C-C) 935 934 935 933 935
v(C-0) 1061 1061 1061 1061 1061
Va(C-F) 1142 1141 1131 1141 1143
8(C-H) 1190 1189 11849 1187 1191
v(C-F) 1232 1233 1232 1231 1232
v(c-C) 1305 1306 1304 1301 1308
v(C-H) 1356 1356 1357 1356 1358
v(C-S) 1412 1413 1412 1413 1414
v(C=C) 1541 1544 1542 1538 1541
v(C=0) 1606 1604 1607 1606 1605
8(H-C-H) 1637 1637 1634 1635
va(C=0) 1722 1723 1706
vs(C-0) 1781 1771 1773
v(OH) 3436 3484 3443 3444 3442

4.3.2.3 Micrografias SEM de los compuestos de Eu** empleando Sl y TTA como ligantes y
NaHCOs y KHCOs como agente regulador de pH.

Por ultimo, en la figura 4.15 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de los
compuestos de: a) EUTTASI-Na (Sin AC), b) EUTTA4SI-Na, c) EuTTAsSI-Na y d) Eu,TTAsTEM-K,
acompafiados de los histogramas de distribucidon de tamafo de particula, obtenidos a partir
del conteo de 110 particulas para las muestras que se sintetizaron utilizando NaHCO3 como
agente regulador de pH y 72 particulas para las muestras con KHCOs3, donde se realizé un
ajuste gaussiano para determinar el promedio de las particulas y su desviacién estandar, lo

qgue nos permitid calcular la polidispersidad o coeficiente de variacién C, = 0/|f| de las

mismas.

Las micrografias de los compuestos de coordinacidn sintetizados exhiben particulas
con una morfologia poliedral. Se observa que cuando no se usa AC durante la sintesis el
tamafio de particula es mayor (48.6 £ 8.6 nm), mientras que cuando se usa AC el tamafio

reduce en un 50% (25.8 £ 4.9 nm) tal y como se aprecia en las figuras 4.15 ay b. Lo anterior
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confirma que la presencia del AC favorece la disminuciéon de tamafio debido a un efecto de

impedimento estérico. Por otro lado, se observa que al aumentar la concentracion del TTA,

el tamano de las particulas aumenta (Fig. 4.15c). Por ultimo, es importante remarcar que la

muestra con KHCOsz exhibe un comportamiento polimorfo, no obstante, el tamafio

incrementa drasticamente, probablemente debido a que el radio medio del K* es mayor que

el del Na*.
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Figura 4. 15 Micrografias SEM de las muestras de: a) EuUTTASI-Na (Sin AC), b) Eu,TTAsSI-Na, c) EUuTTA,SI-Na
y d) EuTTAsTEM-K, asi como sus histogramas para determinar el tamafio de particula.
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4.3.2.1 Espectro de absorcion de los complejos de Euls(H20)s, EuTTA3 y EUTTA4SI-Na

En la figura 4.16 se muestran los espectros de absorcién de cada una de las etapas de la

sintesis del complejo de EuTTASI-Na, donde se observa que el AC amplia ligeramente el

espectro de absorcién del EuCl3-6H,0 y muestra un hombro alrededor de 230 nm, sin

embargo, cuando se agrega la Sl, aparecen dos bandas nuevas asociadas a la absorcién de

este compuesto orgdanico, que se pueden observar en el complejo final de EUTTA4SI-Na, lo

gue indica que el rango de absorcién de este complejo es mayor (200 — 370 nm), ya que

como se observa en el recuadro, los complejos de EuTTA3 tienen un rango de absorcién

entre 250 y 370 nm asociado a las transiciones © — 7 del TTA, lo que implica un proceso de

absorcién mas eficiente que debera reflejarse en un incremento en la intensidad PL y se

confirma lo observado en los espectros FTI

R 11,19,54,98

5. EuCl,6H,0 ——EuL (H,0),
. —EuTTA
J EuCl,6H,0/HCitH, = 34 s
EuSI-C 3
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i VAN 2
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c 0 r . v
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Figura 4. 16 Espectro de absorcion de cada etapa de sintesis del complejo de EuTTA;SI-Na vy la grafica en el

recuadro muestra el espectro de absorcion de los complejos de EuLs3(H,0)s y EUTTA;
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4.3.2.2 Espectros de emisidon y excitacion de los compuestos de EuTTAs, EuTTAsSI-Na y
EUTTAGTEM-K.

En la figura 4.17 se observan los espectros de excitacion de los complejos de EUTTA3-
C, EUTTA4SI-Na y EuTTA6TEM-K, cuyo comportamiento es muy similar en el rango de 230 a
400 nm debido a que en todos los casos estd presente el TTA y existe la transferencia de
energia del TTA al Eu®*, sin embargo, la intensidad varia en cada complejo. El complejo de
EuTTA4SI-Na muestra un incremento en la intensidad PL de ~50% en comparacion con los
complejos de EuTTA3 debido a un proceso eficiente de transferencia de energia, asociado
al llamado “efecto antena” que ocurre entre el ion de Eu y el TTA. Ademas, la SI que
interacciona con el F del TTA, disminuye las vibraciones C-F que podrian disminuir la

presencia de procesos no radiactivos, por lo que su eficiencia es mayor (70% + 2 %).

)
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Figura 4. 17 Espectro de excitacion de los complejos de Eu®* utilizando AC en su medio y NaHCO3 o KHCO:
como regulador de pH.
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Por otro lado, el complejo de Eu;TTAsTEM-K exhibe un incremento de ~30% en
comparacion con el complejo de EuTTA4SI-Na $, debido probablemente a que la distancia
interatémica entre el O del TTA y el Eu** disminuye (Eu-O; = 2.37#0.02 Ay Eu - O; =

2.32+0.01 A), minimizando el riesgo de vibraciones no radiativas.

En la figura 4.18 se presentan los espectros de emision de los complejos sintetizados con
(Fig. 4.21a) y sin AC (Fig. 4.21b), donde se observa un claro incremento en la intensidad PL
al utilizarlo en el proceso de sintesis, debido a que la presencia del AC favorece el efecto
estérico de las particulas y disminuye el tamafio de la particula, lo que permite una mayor
interaccion entre el Eu3*y los ligantes. Por otro lado, podemos observar que las transiciones
que se ven favorecidas en ambos casos son *Do—>’F1, °Do—>’F2 y °Do—>’F3 que corresponden
a las transiciones dipolo magnético, dipolo eléctrico y de acuerdo a la teoria Judd — Ofelt, la
ultima corresponde a una transicién prohibida asociada a posibles perturbaciones en el

campo cristalino 1/6:164851,

a) b)
T“r4x107_ C) =] = 1.2x10 //w‘ }?4)(10 i . -‘—u- 1.2x10

k E‘ 7 " < g2 T
é 23 B.0X10’ 0% 3 E% 8.0x10 ———————————*
p 7 g | [es% c ; 8E 92% lw/u 57'-/1
© Ix10° 1 E g s0x10 ‘0 3x10" 4 £ g 4.0x107 o
@ b)~— = 0 = L
£ oo £ 0.0
 2x10’ e I - a) b e
_g 2x10° 1 % 2x10' - c) uestra

a)=—j )
g Muestra o b) Muestra
8 1x10'- (a) EUTTA, B 1x10' (a) EuTTA,
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u () Eu,TTA,TEMK| w —— {c) Eu,TTA,TEM-K
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Figura 4. 18 Espectros de emision de los complejos sintetizados con (a) y sin (b) la presencia de AC de los complejos de Eu
utilizando NaHCO; y KHCO; como agentes reguladores de pH.

En el caso de las muestras sintetizadas con AC, se observa que el complejo cuya
concentracion de S| fue de 3 mmol y 0.75 mmol de TTA utilizando NaHCO3 como agente

regulador de pH (EuTTA4SI-Na), presenta un incremento de 58% con respecto a la intensidad

§ Distancia interatémica Eu — 01 =2.38+0.03 Ay Eu — 0, = 2.41+0.02 A.
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del pico maximo de emisién (611 nm) del complejo de EuTTA3-C, y un incremento de 10%
con respecto al area bajo la curva del rango comprendido entre 570 y 670nm, debido a que
el espectro de EuTTA4SI-Na es mds angosto (tipo linea), lo que nos indica que este exhibe
un color con mayor pureza (monocromatico). El incremento en la intensidad se debe a que
este complejo tiene una mayor capacidad de absorcién, debido a que la esfera de
coordinacidon muestra la presencia de cuatro ligantes acomplejados al Eu3*, que llevan a
cabo un proceso eficiente de transferencia de energia. Por otro lado, no se puede decir que
S| observada en la esfera de coordinacidn, esta transfiriendo de manera directa la energia
absorbida, ya que la distancia entre S1 de la Sl y la del TTA es muy grande, lo que facilita la
pérdida de energia a través de grupos radiactivos y disminuye la probabilidad de que se
lleve a cabo un cruce entre sistemas (ISC, por sus siglas en inglés) eficiente, lo que
incrementa la emision del complejo, no obstante podria existir una ligera contribucion a
través de dicho proceso. Por otro lado, el proceso de complejacién entre el Fy el O del TTA
y union de Na observado en la esfera de coordinacién, nos indicaria una disminucion en las
vibraciones C-F que disminuirian el proceso de apagamiento asociado a dichas vibraciones.
Ademds, el ligante Sl estd acomplejado al Na y no al Eu*, con lo que habria la posibilidad de
una transferencia de energia de la Sl al Na y del Na al TTA. Para entender mejor el proceso
transferencia de energia entre los ligantes (Sly TTA) y el Eu, en la figura 4.19 se presenta el

diagrama correspondiente, asi como el proceso de transferencia /6:°%11,16,19,21,48,51,54,96

Por otra parte, el complejo de Eu;TTAsTEM-K, exhibe un incremento de 52% con
respecto al de EUTTA4SI-K en el pico maximo asociado a la transicion dipolo eléctrico (611
nm), lo que implica un incremento del ~100% con respecto al complejo de EuTTA3-C y un
incremento de 30% en el 4rea bajo la curva, lo que hace a este material muy atractivo para
aplicaciones de luminiscencia. El incremento en la intensidad fotoluminiscente esta
atribuido a la capacidad de polimerizar del complejo, lo que permite una mayor interaccién
entre los ligantes y el ion de Eu3*, debido a la presencia del ion K en la estructura, que
permite formar un enlace entre las moléculas, tal y como se observé en la esfera de

coordinacion. Ya que no es lo mismo la emisidon de una molécula que puede ser excitada
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por medio de la luz UV que la emisidn de un conjunto de particulas que tienen la misma

capacidad, ya que la eficiencia de dicho conjunto seria mayor.
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Figura 4. 19 Proceso de transferencia de energia del complejo de EuTTA,SI-Na

Por otro lado, en la grafica insertada en la figura 4.21 se puede observar el porcentaje
de apagamiento de los complejos al ser irradiados con una luz UV durante un tiempo de
141 h, donde se observa que en los complejos sintetizados utilizando AC en el medio, su
porcentaje de decaimiento es menor, debido a una disminucién en las vibraciones asociadas

a los grupos OH, tal y como se observé en los espectros FTIR, asimismo, el uso de Sl en la
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sintesis disminuyd dicho porcentaje, ya que las muestras con dicha molécula, exhiben un
apagamiento de alrededor de 65%, mientras que las que no lo utilizaron estan por arriba
del 85%, lo que confirma que las interacciones observadas entre dicha molécula y el TTA
reduce las vibraciones asociadas con dicho apagamiento. La influencia de la SI en el
complejo de Eu,TTAGsTEM-K no es clara ya que no se observa ni en el espectro FTIR nien la
esfera de coordinacién, pero aparece una molécula nueva que podria estar asociada a la

descomposicion de esta #>6>6974,

En la tabla 4.6 se muestra la relacion asimétrica de los complejos mencionados con
anterioridad, donde se observa que aquellos que utilizaron AC en su medio presentan una
menor simetria, debido a que la excitacion en la banda de absorcion del TTA proporciona
luminiscencia a partir de aquellos iones que se encuentran en un ambiente de alta asimetria
en la superficie de las nanoparticulas y se coordinan con las moléculas de TTA. Ademas, se
muestra la eficiencia cudntica obtenida en los complejos, donde el complejo con mayor
eficiencia fue el de Eu;TTA6TEM -K (EUTTA4SI-K — M33), lo que confirma un mejor proceso
de transferencia de energia. Por ultimo, encontramos los tiempos de decaimiento de las
muestras, donde se confirma que el uso de AC mejora las propiedades del complejo, ya que

los tiempos de decaimiento de estos complejos muestran tiempos mas prolongados

1,11,48,51,74

Tabla 4. 6 Relacion asimétrica, porcentaje de degradacion, eficiencia cudntica y tiempos de decaimientos
las muestras sintetizadas con y sin AC, utilizando dos diferentes reguladores de pH.

Dipolo Dipolo Relacién
Muestra magnético eléctrico asimétrica % deg i T (ms)
(Am) (Ae) (Ias=Am/AS)

13. EuTTA3—-C 6,532,398 83,900,828 12.84 84% + 5% 68% + 1% 733
31. EuTTAo.75SIs-Na 9,275,637 91,913,533 9.91 70% 2 % 71% + 1% 814
33. EUuTTA,SI-K 9,532,595 | 122,208,227 12.82 63% + 16% 81% + 2% 964
MUESTRAS SIN AC
12. EuTTA3 9,051,082 75,385,651 8.33 92% + 4% 67% t 1% 629
31b. EuTTAo75Sls - Na | 8,882,905 53,806,761 6.06 54% + 8% 69% + 1% 1160
33b. EUTTA,SI-K 7,311,282 71,412,761 9.77 67% + 2% 79% £ 2% 739
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En la figura 4.20 se presentan las graficas de los tiempos de decaimiento asociados a

los estados de excitacion de los complejos de EUTTA, EuTTA4SI-Na y Eu;TTAsTEM-K

sintetizados con y sin el uso de AC. Se monitored la transicion dipolo eléctrico presente en

611 nm (°Do—>’F2). Se observa que el tiempo de decaimiento incrementa en las muestras

gue fueron sintetizadas utilizando AC en la sintesis, asi como aquellas que mostraron una

disminucién en las vibraciones asociadas a grupos OH, ya que dichas vibraciones

proporcionan una ruta eficiente para la desactivacién sin radiacién
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Figura 4. 20 Tiempo de decaimiento de los complejos sintetizados con (a) y sin (b) el uso de AC en la sintesis.
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Las propiedades PL de los complejos de Eu3* tienen una eficiencia cudntica superior
al 70%, sin embargo, se observé que presentan un apagamiento de entre el 60y 80% con
respecto a su emision inicial al ser irradiados con una luz UV durante un periodo de 141h,
debido a la presencia de los ligantes organicos, por lo que se embebid el compuesto de
coordinaciéon en una matriz polimérica con el fin de aminorar el efecto de foto —

degradacion de los compuestos.
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5.1 Caracteristicas del copolimero de estireno — butadieno (Styroflex)

El Styrolux es un copolimero de bloque a base de estireno — butadieno que se obtiene
a partir de una copolimerizacién aniénica en forma de bloques conectados (Fig. 5.1a) cuyo
contenido de butadieno puede variar en funcién de la rigidez y de la dureza que se requiera
(20 — 30%). Su capacidad para la auto—organizacion a nivel molecular y la distribucién del
caucho, le confiere una alta transparencia, tenacidad y rigidez, lo que lo hace atractivo en

diversas aplicaciones.

Una variante de esta familia es el elastdmero termoplastico (TPE) Styroflex, que se
diferencia de los cldsicos copolimeros en bloque de estireno — butadieno (SB) en que
combina la transparencia con una elevada elasticidad y estabilidad de procesamiento. El
contenido de estireno en el Styroflex es de ~70%, que es la misma cantidad presente en el
Styrolux, sin embargo su estructura molecular sufrié un cambio, ya que se empled la
estructura basica de los TPEs que consiste en una estructura simétrica dura — blanda —dura,
donde el segmento duro es poliestireno y el segmento blando en un SB (50%s — 50%g) (Fig.
5.1b), lo que permitid incrementar el peso molecular de 70,000 a 140,000 g/mol y le

proporciond las caracteristicas de un elastémero.

Estireno - Butadieno Estireno - Estireno - Butadieno
%% YT P
\ ' 2
Youpsttte JoeT T Easette, @900
—CMy—HC—CH—CH==CH—CH— 0“"’ _c“"_"?_-cu"_”o i e U I ..‘_.-...
A.\ {/'\\ =
| | J k.
7 Styrolux o Styroflex
-[-CH?-CH}_ , :
o il Estireno - -Ecu;—CH=CH—CH?—:'— Butadieno

Figura 5. 1 Estructura quimica de los polimeros de: a) Styrolux (Copolimero de estireno — butadieno) y b)
Styroflex (Copolimero con estructura TPE de estireno — butadieno).
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Una ventaja del Styrolux es que todos los grados presentan una buena transmisién
(~90%) en la regidn visible en el rango de 400 a 800 nm, lo que los hace buenos candidatos
como matriz contenedora. Ademas, son resistentes al agua, dlcalis, dcidos minerales
diluidos y a algunas sales en solucién acuosa. En comparacion con otros plasticos, el SBC
tiene una permeabilidad muy alta a los gases y vapores, tal y como se observa en la tabla
5.1, dicha permeabilidad permite el intercambio de gases y humedad con el entorno
inmediato, por lo que, para tener un mayor aislamiento, se debe utilizar un material de
barrera tipo PET debido a que su permeabilidad es menor (Tabla 5.1), disminuyendo la

interaccion con vibraciones no radiativas.

Por otro lado, este tipo de copolimeros tienen una estabilizacién efectiva para inhibir
el envejecimiento en la exposicion al oxigeno y a altas temperaturas. En el caso de la luz
difusa, las piezas hechas por de SBC conservan sus propiedades épticas y mecanicas durante
muchos afios. Sin embargo, en aplicaciones al aire libre, el material puede ser degradado
por el alto contenido de energia de luz solar, lo que resulta en el amarilleo y deterioro de
las propiedades mecanicas. No obstante, el tiempo de inicio del amarilleo puede

prolongarse utilizando estabilizadores UV.

Tabla 5. 1 Permeabilidad del vapor de agua y gases del PET, PMMA y Styrolux a 23°C en peliculas
poliméricas de 100 um **°,

Polimero Vapor de agua N
g 3
( /mzd) o (cm /mzdbar) Co:
PET 2.5 100
PMMA 11 120
Styrolux 14 2,600 700 15,000

5.2 Peliculas poliméricas a base de SBC - 3G46
5.2.1 Propiedades estructurales de las peliculas de SBC - 3G46.
Como se menciond en el capitulo anterior, los complejos de Ln3* presentan una baja

estabilidad térmica y mecanica, ademas de una pobre estabilidad fotoluminiscente, debido

a que el complejo suele hidratarse, lo que favorece la activacion de los procesos no
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radiactivos (vibraciones O — H), por lo que suelen incorporarse en una matriz polimérica que

reduzca dicho fendmeno, mejorando asi sus propiedades dpticas, térmicas y mecdnicas.

5.2.1.1 Espectro de transmision de las peliculas poliméricas dopadas con EUTTA4SI-Na.

En la figura 5.2a se muestra el espectro de transmisién de la region UV-vis de las
peliculas poliméricas elaboradas con SBC 3G46 (Styrolux 3G46) dopadas con EuTTA4SI-Na
variando la relacion peso — peso del polimero y el complejo (w/w). Se observa que a
longitudes mayores a 400 nm la transmision es superior al 90%, ademas, aparecen dos picos
centrados en 236 y273 nm, el primero asociado a los grupos benceno del polimero debido

a las transiciones electrénicas wy el segundo con transiciones caracteristicas del TTTA.

1,54,101-103
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Figura 5. 2 a) Espectro de transmision de las peliculas poliméricas dopadas con EuTTA,;SI-Na a diferentes
concentraciones.

5.2.1.2 Espectro de difraccién de rayos X de SBC-3G46 dopado con EuTTA4SI-Na.

En lafigura 5.3 se observa el patrén de difraccion de rayos X de una pelicula polimérica

dopada con EuTTA4SI-Na con una relacion de 89% polimero — 11% complejo, donde se
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observa un comportamiento amorfo asociado al polimero. La falta de picos asociados al
EuTTA4SI-Na se debe a que la cantidad utilizada fue muy pequeiia, lo que permite aminorar

el proceso de foto-degradacion de los complejos, tal y como se ha reportado previamente

1,11,48,51,54,104,105

— XRD Pelicula polimérica
89 -11

Intensidad (u.a.)

20

Figura 5. 3 Patron de difraccion de rayos X de la pelicula polimérica dopada con EuTTA,SI-Na, utilizando
una relacion 89 -11.

5.2.1.3 Espectros FTIR de las peliculas poliméricas dopadas con EuTTA4SI-Na a diferentes
concentraciones, antes y después de ser irradiadas con luz UV.

La figura 5.4 presenta los espectros FTIR de las peliculas poliméricas de SBC 3G46
dopadas con EuTTA4SI-Na antes y después de ser irradiadas con una fuente de luz durante
un periodo de 141 h. Las muestras evaluadas fueron aquellas cuya relacion w/w fue de: a)
96 - 4,b)93 -7,c) 8 — 11 y d) 86 -14. En los espectros se observan las vibraciones
caracteristicas del polimero (en azul las bandas asociadas al PS y en negro las del Butadieno)
y del complejo (verde = Sl y rojo = TTA), sin exhibir corrimientos en las bandas principales
de ambos compuestos, lo que indica que el polimero y el compuesto de coordinacién estan

unidos fisica y no quimicamente, debido a que el SBC funciona como una matriz inerte
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80,81,83,8586,106 por otro lado, se observa que el espectro FTIR de las muestras irradiadas

presentan una nueva banda alrededor de 1681 cm™, asociada a un proceso de oxidacidn

del benceno, que favorece la formacion de benzaldehidos y que disminuye con el uso de

aditivos especiales para PS 100103107 'No obstante, el resto de las vibraciones no sufren

cambios representativos y solo se observan algunas disminuciones en la intensidad del

espectro que estan sefialadas con lineas verdes y que varian en funcidn de la concentracion,

lo que nos haria pensar que el complejo fue embebido de manera exitosa y el proceso de

apagamiento

vibraciones observadas en las muestras

disminuira.

En la tabla 5.2 se puede encontrar la asociacion total de las

82,94,101,102,108
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Figura 5. 4 Espectros FTIR de las peliculas poliméricas de SBC 3G46 con diferentes concentraciones de
EuTTA,SI-Na. Cuya relacion es: a) 96 — 4, b) 93 -7, c) 89— 11 y d) 86 — 14.
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Tabla 5. 2 Asignacion de las vibraciones observadas en las peliculas de SBC 3G46 dopadas con EuTTA,SI-

Na.
Relacidon: 96 - 4% Relacion: 93 - 7% Relacion: 89 - 11% Relacion: 86 - 14%
Asignacién Oh 141h Oh 141h Oh 141h 0Oh 141h
8(C-0-N) 644 643 644 643 644 642 644 643
v(C-H) 701 701 700 700 700 700 701 701
(C-H) 759 759 758 758 758 758 758 758
y(C-H) 843 843 843 843 843 843 844 844
v(C-H) 860 860 860 859 859 853 853
(C-H) 908 908 909 909 910 909 909 909
y(C-H) 966 967 967 967 967 967 966 967
B(C-H) 1028 1028 1028 1028 1028 1028 1028 1028
B(C-H) 1070 1070 1069 1069 1068 1070 1068 1068
ValC-F) 1154 1154 1144 1153 1144 1153 1143 1153
8(C-H) 1183 1182 1185 1183 1187 1191 1188 1190
v(C-F) 1247 1242 1249 1249 1248 1249 1248 1248
v(C-C) 1308 1311 1308 1308 1308 1309 1307 1309
v(C-H) 1370 1370 1356 1356 1352 1359 1356 1356
v(C-S) 1413 1413 1413 1413 1413 1413 1413
v(C-C) 1451 1451 1452 1452 1453 1453 1452 1452
v(C-C) 1493 1493 1493 1493 1493 1493 1493 1493
v(c=C) 1541 1541 1541 1541 1540 1541 1540 1540
v(C=0) 1601 1601 1603 1601 1602 1601 1603 1602
v(C=0) 1676 1683 1678 1670
v4(C=0) 1724 1725 1722 1724 1722 1725 1722 1721
v(C-H) 2900 - 3080| 2900 - 3080 2900 - 3080 2900 - 3080 2900 - 3080 2900 - 3080 2900 - 3080
v(O-H) 3477 3478 3448 3448 3421 3421

5.2.1.4 Propiedades Opticas de las peliculas poliméricas de SBC 3G46 dopadas con EuTTA4SI-
Na a diferentes concentraciones.
En la figura 5.5 se presenta el espectro de emision de las peliculas de SBC dopadas

con EuTTAsSI-Na cuyo espesor fue de 50 um, donde se observan las transiciones
caracteristicas del Eu3* y cuya transicion principal se encuentra centrada en 612 nm
(°Do—’F2) donde la relacién asimétrica es muy similar en todas las peliculas, teniendo un
valor promedio de 10.4 + 0.5, lo que nos indica que la relaciéon dipolo eléctrico — magnético
del complejo se mantuvo, ya que el valor obtenido previamente es de 9.9. Es importante
sefalar que las peliculas poliméricas obtenidas muestran una ligera coloracién al ser

expuestas a la luz del sol, debido a la eficiencia de recombinacién de los compuestos.
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Por otro lado, en la gréafica insertada en la figura 5.5, se muestra el area bajo la curva
del espectro de emision del rango de 580 — 670 nm de las muestras poliméricas obtenidas,
antes y después de ser irradiadas con una fuente de luz UV. Se observa que la intensidad PL
aumenta en funcién de la concentracion del compuesto (EuTTA4SI-Na), hasta a una relacion
89 — 14 donde comienza el decaimiento debido a un exceso en la concentracion del

complejo (apagamiento por concentracion).

Por otro lado, el proceso de foto-degradacion debido a la radiacién UV, disminuye
conforme aumenta la concentracién del complejo, debido a que, a bajas concentraciones

de compuesto, la pelicula polimérica tiende a atrapar grupos OH debido a su permeabilidad.
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Figura 5. 5 Espectro de emision de las peliculas poliméricas a base de SBC 6G46 utilizando diferentes
concentraciones de EuTTA,SI-Na y la grdfica insertada muestra el comportamiento antes y después de ser
irradiado con una Iampara de luz UV.
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5.3 Propiedades O6pticas y estructurales de las peliculas poliméricas utilizando
diferentes polimeros y variando el espesor (Utilizando la relacién 89 —11).

5.3.1 Propiedades estructurales de las peliculas poliméricas dopadas con EuTTA4SI-Na
empleando diferentes polimeros.

Los espectros FTIR de las peliculas poliméricas fabricadas por la técnica de vaciado
(~15 um) de distintos materiales poliméricos, dopados con EuTTA4SI-Na, antes y después
de serirradiados con una fuente de luz UV se presentan en la figura 5.6. Los espectros antes
y después de ser irradiados no muestran cambios en su comportamiento, ni aparecen
bandas nuevas que se asocien al proceso de oxidacién o degradacidn del polimero o del
compuesto de coordinacion. En base a estos resultados, el proceso de foto — degradacion
de estas peliculas poliméricas debe ser bajo o nulo. Sin embargo, se deben hacer mas

mediciones al respecto.
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Figura 5. 6 Espectro FTIR de las muestras obtenidas por la técnica de vaciado con un espesor de ~ 15 um
utilizando distintos materiales poliméricos, antes y después de ser irradiadas a una fuente de luz UV.
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5.3.2 Propiedades PL de las peliculas poliméricas dopadas con EuTTA4SI-Na empleando
diferentes polimeros.

Las caracteristicas mecdnicas de los polimeros varian en funcién de la composicion
guimica de estos, lo que modifica las caracteristicas luminiscentes de cada pelicula
polimérica, por tal motivo se fabricaron peliculas polimerias dopadas con los compuestos
de EUuTTA4SI-Na y Eu;TTAsTEM-K por las técnicas de centrifugado y vaciado con el fin de

obtener diferentes espesores, empleando los siguientes materiales:

1. Copolimero de estireno butadieno de alta transparencia (SBC — 3G46).

2. Copolimero de estireno butadieno con buena resistencia al impacto (SBC — 656C).

3. Copolimero de estireno butadieno flexible (SBC - flex), cuyas caracteristicas se

describieron en el punto 5.1.

4. Polimero de estireno metil metacrilato que consiste un incluir en la cadena

estirenos y metilenos.

5. Tritan, polimero tipo PET G cuya permeabilidad es muy baja y cuya resistencia

mecanica es alta.

En la figura 5.7 se muestra la intensidad integrada del espectro de emisién de las
peliculas poliméricas dopadas con EuTTA4SI-Na fabricadas por la técnica de centrifugado
obteniendo peliculas con un espesor de 2.5 um. Donde todos los polimeros utilizados
presentan el fendmeno de foto — degradacidn, sin embargo, el SBC — 3G46 y el tritan
exhiben una menor atenuacion, ademas, este ultimo tiene una emision ~70% mayor al

resto.
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Figura 5. 7 Intensidad PL integrada de las peliculas poliméricas dopadas con EuTTA,SI-Na elaboradas por
la técnica de centrifugado. (P1 = SBC — 3G46, P2 = SBC — 356C, P3 = SBC — flex, P4 = SBC— MIMA y P5 =
tritan).

En la figura 5.8 se observa el area bajo la curva de los espectros de emisidn de las
peliculas poliméricas elaboradas por la técnica de vaciado, utilizando 1.5 y 3ml de solucién
polimero - complejo, obteniendo peliculas de 15 (Fig. 5.8a) y 50 (Fig. 5.8b) um. Las peliculas
a base de SBC - 3G46, SBC — 356C, SBC — flex y tritan, cuyo espesor fue de ~50 um no
presentan el fendomeno de foto — degradacidn, debido a que los compuestos de
coordinacion quedaron embebidos en la matriz, sin embargo, la muestra que utilizo SBC —
MMA, mostrd tener un porcentaje de apagamiento del 11%, debido probablemente a la
presencia de carbonilos en la cadena principal, que pueden interactuar con mayor facilidad

con los O del medio y causar una oxidacion mas rapida del material.

Debido a las caracteristicas de emisidon de las peliculas poliméricas a base de SBC —
3G46 dopadas con EuTTA4SI-Na con un espesor de ~15 um, se elaboraron recubrimientos
poliméricos para celdas de silicio cristalino del Dr. Yasuhiro Matsumoto y en el anexo IV se
presentan los resultados obtenidos hasta el momento. El uso de este recubrimiento mostré
un incremento en la eficiencia de la celda, sin embargo, se requieren mas pruebas para

poder confirmar estos resultados.
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Figura 5. 8 Intensidad PL integrada de las peliculas poliméricas dopadas con EuTTA,SI-Na elaboradas por
la técnica de vaciado. a) Espesor de 15 um y b) Espesor de 50 um (P1 = SBC — 3G46, P2 = SBC — 356C, P3 =
SBC - flex, P4 = SBC — MMA y P5 = tritan).

A continuaciéon se muestran las fotografias de algunas peliculas poliméricas
elaboradas con los materiales mencionados anteriormente (Fig. 5.9), utilizando la técnica
de vaciado (Espesor: ~ 50 um), sin excitacion, al ser irradiadas con una ldmpara de mercurio
con una longitud de onda de 366 nm vy al ser expuestas a la luz del sol, donde se observa
gue la emision varia en funcién del polimero utilizado, lo que limita el uso de algunas

peliculas para aplicaciones de concentradores de luz solar.

Excitacién Muestras

!

Luz diaria
¢ :

Lampara

UV (366nm)

Luz del sol

3

SBC - 3G46 SBC -656C SBC -flex SBC - MMA

Figura 5. 9 Peliculas poliméricas dopadas con EuTTA,;SI-Na obtenidas por la técnica de vaciado al ser
irradiadas con una Iampara de mercurio a una longitud de 366 nm y al ser expuestas a la luz del sol.
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5.4 Propiedades 6pticas de las peliculas poliméricas fotoluminiscentes utilizando el
complejo de Eu;TTAsTEM-K con una relacién 89 —11.

5.4.1 Espectro de transmisidn de las peliculas poliméricas dopadas con Eu;TTAsTEM-K.

La transmision de las peliculas poliméricas de SBC — 3G46 dopadas con Eu,TTA¢TEM-
K se muestra en la figura 5.10, donde se observa que las peliculas elaboradas por la técnica
de centrifugado y cuyo espesor es ~2.5 um, exhiben dos bandas de absorcién, una en 261
nm, que corresponde a la absorcidn de los grupos benceno presentes en el polimero, debido
a las transiciones electrdnicas m. Y la otra es una banda centrada en 339 nm que
corresponde a las transiciones t—n" del TTA, sin embargo, en este caso la transmision
observada a longitudes de onda mayores a 400 nm es de alrededor de 80%, 10% menos que
la observada en las muestras dopadas con EuTTA4SI-Na. Por otro lado, al aumentar el
espesor de las muestras, es dificil observar dichas bandas y la transmitancia de las peliculas
dopadas baja hasta un 30%, por lo que falta determinar la concentracion y espesor

adecuados 1,11,48,51,54,104,105

a)100 b) 100
80 - g S — . 804
~ ' TS
© | Peliculas poliméricas elaboradas oLy P
‘s 60 ' scni i . 2 60 ST
< i por la técnica de vaciado de: c 5
S ' SBC = sig®
= : ----SBC con EuTTA SI-K £ , ¢ Pelicula polimérica de SBC
£ a0 : 2 40- 4 20t
c ‘ © Pelicula polimérica de SBC con
E . .’: EuTTA SI-K por la técnica de vaciado
[ " k Relacion 89 - 11
204 "'I :' “ :- 20- ;! ........ 15um
¥ ‘.\ K P -===-20pm
- "
Espesor 2.5 ym P
0 ] ) T o 1 T ] ] L2 L] .
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5. 10 Espectros UV-vis de las peliculas poliméricas de SBC 3G46 dopadas con Eu2TTA6TEM-K
obtenidas por la técnica de a) Centrifugado y b) Vaciado.
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5.4.2 Espectro de emisiéon de las peliculas poliméricas dopadas con EuTTAsTEM-K.

En la figura 5.11 se muestran los espectros de emision de las peliculas poliméricas a
base de: a) SBC — 3G46 y b) Tritan obtenidas mediante la técnica de vaciado, donde se
pueden observar las transiciones principales del Eu3*, ademads, en ambos casos su transicién
dipolo eléctrico se encuentra centrada en 611 nm. Como observamos en el capitulo
anterior, el complejo utilizado en estas peliculas poliméricas tiene una intensidad PL mas
alta que la del resto de los complejos que se sintetizaron a lo largo de este trabajo de
investigacion, por lo que resulta interesante lograr disminuir el efecto de decaimiento
debido a la exposicién de la luz UV de dichos complejos, no obstante, las gréficas insertadas
en los espectros de emisidon, muestran que en todos los casos se presenta el apagamiento
debido a la exposicién de luz UV, sin embargo, en el caso de las peliculas elaboradas a base

de tritan, muestran que a menores espesores, menor sera la disminucion.

El fendmeno de foto - degradacion en estas muestras es mas evidente, debido a que
como se observo en la esfera de coordinacidn, pueden existir ligantes libres que interactian
con mayor libertad con las vibraciones OH, lo que favoreceria el proceso de apagamiento,
lo que nos confirma que se debe buscar la forma de purificar el complejo, sin llegar a perder
sus caracteristicas luminiscentes y estudiar el efecto de la concentracién y espesor en las

peliculas.
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Figura 5. 11 Espectro de emision de las peliculas poliméricas fabricadas con a) SBC — 3G46 y
DMT/TMH/CHDM a diferentes espesores.
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5.5 Tiempos de decaimiento y termogravimetria de las peliculas de SBC —3G46 dopadas
con EuTTA4SI — Na o Eu,TTAGTEM-K.

5.5.1 Tiempos de decaimiento de las peliculas de SBC — 3G46 dopadas con EuTTAsSI-Na o
Eu TTAsTEM-K.

Las curvas de decaimiento de las peliculas poliméricas de SBC - 3G46 dopadas con los
complejos de EuTTA4SI-Na y Eu,TTA¢TEM-K, monitoreando el pico de 611 nm se presentan
en la figura 5.12, donde se observa que el tiempo de decaimiento es menor que el
observado en los complejos, probablemente, debido a que la concentracidn utilizada es
muy baja o al espesor de la pelicula, ya que como se ha reportado previamente, el tiempo

de decaimiento de las peliculas poliméricas puede variar en funcion de la concentracién

1,21,51,54,96,109
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Figura 5. 12 Curvas de decaimiento monitoreando la excitacion de 374nm y la emision de 612 nm de las
peliculas de SBC — 3G46 dopadas con EuTTA,SI-Na y Eu,TTAsTEM-K.

5.5.2 Andlisis termogravimétrico de las peliculas de SBC — 3G46 dopadas con EuTTA4SI-Na o
Eus TTAsTEM-K.

El analisis termogravimétrico (TG) de los complejos de EuTTA4SI-Na y EUTTA6TEM-K y
de las peliculas poliméricas de SBC — 3G46 dopadas con dichos materiales a una relacién 89
— 11 se presentan en la figura 5.13 a y b respectivamente, donde se observa que al ser

embebidos en la matriz polimérica exhiben una mayor resistencia térmica, ya que mientras
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gue los complejos muestran una pérdida de peso de 30 y 50% respectivamente a una
temperatura de ~287°C que estaria asociada a la descomposicién del complejo, las peliculas
poliméricas muestran una pérdida de tan solo un 5% a dicha temperatura, sin embargo
reducen ligeramente la resistencia térmica del polimero, ya que este comienza su proceso
de descomposicién a 380°C, donde las peliculas dopadas tienen una pérdida total de ~10%.
Por otro lado, es importante observar que alrededor de 80°C se muestra una pérdida de ~2
% peso, debido a la presencia de grupos OH en las peliculas, que podria deberse al uso de
CHCIs, por lo que seria interesante hacer algunas pruebas con CDCls, con el fin de mejorar

la estabilidad éptica debido a la ausencia de agua en las peliculas poliméricas 62195110111,
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Eu,TTA TEM-K 80 4 EuTTA SI-Na
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Figura 5. 13 Curvas del andlisis termogravimétrico (TG) en una atmasfera de argon de: a) Complejos de
EuTTA,SI-Na y Eu,TTAsTEM-K y b) Peliculas de SBC — 3G46 dopadas con dichos complejos.
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Conclusiones

. El'uso de un acido en la sintesis de EuSI mostré un incremento en la intensidad PL de
aproximadamente 800% en comparacién con el complejo de Eulz(H20)s, debido a que
el entorno cristalino del ion de Eu?* se modifico.

. El fendmeno de foto — degradacion no se observé en los compuestos de EuSI
sintetizados con AC debido a una menor presencia de vibraciones OH, ademas el
tamafo de particula de estos complejos disminuyd debido al efecto de impedimento
estérico espacial.

. El compuesto de EuTTA4SI-Na mostré un incremento en la intensidad PL de cerca del
50% en comparacion con la intensidad del complejo de EuTTA3 y su porcentaje de foto
— degradacion disminuyd en un 25% debido a la interaccion del Na*y la Sl en la esfera
de coordinacion.

. Laresolucidn de la esfera de coordinacion de este compuesto mostrd que el ion de Eu3*
esta coordinado a cuatro moléculas de TTA, ademds, una molécula de Sl y un ion de
Na* estan ligadas al TTA, obteniendo que la formula del compuesto es: EUTTA4SI-Na.

. El uso de KHCOs3 modific6 el comportamiento estructural del compuesto de
coordinacion. La esfera resultante muestra la interaccion de dos iones de Eu a través
de un compuesto a base de O y Cy un ion de K enlazado a dos moléculas de TTA. La
formula del compuesto obtenido fue: Eu,TTAsTEM-K.

. La intensidad PL de este compuesto muestra un incremento de aproximadamente un
80% en comparacién con el compuesto de EuTTA4SI-Na y su eficiencia cuantica es de
81 + 2% con un tiempo de decaimiento promedio de 964 ms, debido a la interaccién
entre el ion y el ligante que permite una mejor transferencia de energia, disminuyendo
los grupos no radiactivos.

El uso de una matriz polimérica disminuyé el proceso de foto — degradaciéon de los

compuestos de Eu, lo que potencializa su uso en aplicaciones optoelectrénicas.
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Trabajos a futuro

Variar la concentracion de TTA utilizando el mismo procedimiento de sintesis del
Eu,TTA6TEM-K, para determinar las caracteristicas fotoluminiscentes dptimas.
Sintetizar el complejo de Eu,TTAsTEM — K con solventes deuterados para determinar
si mejoran las propiedades fotoluminiscentes del material.

Utilizar un acido cuya estructura sea similar a la del AC para comprobar si éste
favorece o no la formacion de particulas nanométricas.

Utilizar solventes deuterados para la elaboracién de las peliculas poliméricas y
determinar si se pueden reducir las vibraciones OH observadas.

Determinar qué polimero presenta la mayor estabilidad fotoluminiscente y unas
buenas caracteristicas de transmision y emision.

Fabricar guias de onda poliméricas, utilizando los complejos sintetizados con el
polimero.

Mezclar colorantes organicos con los complejos obtenidos en una matriz de SBC—
flex para obtener peliculas multicolor estirables.

Extruir muestras poliméricas con los polimeros utilizados, dopandolos con los

complejos obtenidos y evaluar los resultados obtenidos.
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Anexo |
Precios de las RE

Se espera que los precios de las tierras raras utilizados en imanes permanentes (Nd, Pr, Dy
and Tb) aumentardn conforme aumente la demanda de vehiculos (eléctricos y
convencionales) y las unidades de generacion de energia edlica. Manteniéndose estable el

resto, debido a que la oferta supera la demanda.

Tabla S1. Precios del 2018 y sus prondsticos 3031,

Oxido de: 2018 2022 2028
Lantano $ 740 $ 656 $ 6.93
Cerio $ 552 $ 325 § 3.31
Praseodimio $ 122.93 $ 133.00 $ 119.09
Neodimio $ 107.73 $ 105.00 $ 148.44
Samario $ 6.88 S 452 § 4.89
Europio $ 721.00 $ 418.00 $ 372.00
Gadolinio $ 2847 S 19.98 $ 23.44
Terbio $ 868.00 $ 556.00 $ 577.00
Disprosio $ 45400 $ 367.00 $ 378.00
Hofmio $ 46.00 $ 20.00 $ 22.00
Erbio $ 155.00 $ 12800 $ 143.00
Iterbio $ 76.00 $ 45.00 $ 48.00
Lutecio $ 1,258.00 $ 1,258.00 $ 1,258.00
Ytrio $ 5400 S 3500 $ 38.00
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Anexo |1

Caracteristicas cristalograficas de los complejos de
EuTTA4SI-Nay Eu2TTAsTEM-K.

Compuesto EuTTA,SI-Na Eu,TTAsTEM-K EuTTA;-K
Formula quimica C35H21EUF12NN301154 C63H49EU2F13K017S7 C24H10EUF9KOGS3
Peso molecular 1174.74 1987.46 852.56
Sistema cristalino Ortorrombico Monoclinico Ortorrémbico
Tamanio del cristal (mm) 0.17x0.11x0.03 0.3x0.15x0.1 0.1x0.05x0.01
Grupo espacial Pca2 P2/c P222
Dimensiones de la celda unitaria
a(A) 19.6825 (19) 21.5940 (15) 10.551
b(A) 11.1474 (9) 14.5458 (11) 12.892
c(A) 19.6235 (19) 24.3474 (15) 22.422
a(®) 90 90 90
B(°) 90 101.775 (2) 90
() 90 90 90
v, (A%) 4305.57 7486.6 (9) 3049.9
YA 4 4 4
Dy (g/cm?) 1.812 1.763 1.857
w(mm?) 1.77 2.02 2.49
F(000) 2312 3928 1652
Temperatura (°K) 150 150 150
Radiacidn CuKa(h=1.54184A) | CuKa(A=1.54184A) | CuKa(A=1.54184A)
Rango 20 2.3-26.8° 2.6 -26.8° 2.4-26.4°
Rangos de indice -23<h<25, -12<k<12, - | -27<h<27, -18<k<17, - -13<h<13, -12<k<12, -
24<]<24 30</<29 24<(<24
Reflexiones recogidas 101902 14176 5112
Coeficientes de transmision Tmin=0.713, Tmax=0.745 | Tmin=0.67, Tmax=0.745 | Tmin=0.592, Tnsx=0.801
Restricciones/Parametros 163/640 8/977 691/513
indices finales de R [I1=25 (1)] 6213, [Rin:=0.050, 7338, [Rint=0.204, 3132 [Rint=0,
Rsigma=0.635] Rsigma=] Rsigma=0.626]
indices finales R (Todos los datos) | R:=0.032, wR,=0.080° | R;=0.074, wR,=0.168" R;=0.120, wR,=0.235
GOFen F2 (S) 1.08 1.01 1.15
DpPre, Aprin (€A3) 1.16, -0.66 1.04, -0.82 1.25.-1.19
ay = 1 by = 1 Oy = 1

02(Fo?)+(0.034P)2 +10.9418P

Donde: P =

02(Fo?)+(0.0562P)2 +46.1281P

(Fo®+2Fc?)
3

02(Fo?)+(0.070P)2+50.2249P
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Anexo |11

Archivos CIF de las estructuras resueltas por la
técnica de Difraccion de Rayos — X de monocristal.
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l1.1 Complejo de EUuTTA,4SI-Na

research papers

Title

Enter author details here

Abstract

Table 1

Experimental details

Crystal data
Chemical formula
M;

Crystal system, space group
Temperature (K)
a, b, e(A)

V(A%

Z

Radiation type

a (mm")

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

Absorption correction

Timin, Tenax

No. of measured,
independent and
observed [{ > 2a()]
reflections

Ria

(5in Hi ) (A1)

Refinement

RIF? = 20(F")), wR(F?), §
No. of reflections

No. of parameters

No. of restraints

H-atom treatment

Aprasss Apin (€ A7)

Absolute structure

CasHz EuF2MNaO; 84

1174.73

Orthorhombic, Pea2,

150

19.6825(19), 11.1474 (9), 19.6235 (19)
4305.6(T)

4

Mo K

1.77

017 = 0.11 = 0,03

Bruker D8 VENTURE

diffractometer

Multi-scan

SADABS2016/2 - Bruker AXS area detector scaling and absorption correction
0.713,0.745

101902, 6961, 6213

0.050
0.635

0.032, 0.080, 1.08

6961

640

163

H-atom parameters constrained
w=1[a"(F,)) + (0.034P) + 10.9418P]
where P=(F,2+ 2F)3

1.16, —0.66

Flack x determined using 2756 quotients [(I+)-(1-))/[(1+)+(1-)] (Parsons, Flack and Wagner, Acta Cryst. B69

(2013) 249-259).

Absolute structure parameter—0.012 (4)

Computer programs: Bruker APEXT software, SAINT VE.38A integration software, SORTAV (Blessing, 1995), SHELXL2078/3 (Sheldrick, 2018), ORTEP

for Windows (Farrugia, 2012), Win(.X publication routines (Farrugia, 2012).

pubICIF
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research papers

Table 2
Hydrogen-bond geometry (A, *)

D—H-A D—H Hed DA D—H-A
a 1 555 a 1 555 :I—;a—sls 55 s a1 555

a 1 555H6a 1 555 F12 3 544">C6* a-F12'  Hea 1 555 Héa_1_555 Fla 3 sqans3 49 HOa 1555
F12375447095 F123754m2.55 (oo 73 1273 544160
a_1 555 a_1 555 ‘;1—;3—1555 ss a1 555

a 1 555HS8a 1 555S3 1_545">(C8* ¥y.-g3i HSa 1 555 H8a_1 555 63T 5457390y HBa 1555
$3_1545™095  $3_1 545299 - Y83 1 545
b 1 555 b 1 555 ]:13155515 555 b 1 555

b_1 555 HTAb_1_555 F12_3_S44">C7A4" b F12 H7Ab_1_555 H7Ab_1_555 Fl2 1 Saame aq7 HIAb_1 555
F12.3 544095 F123 344247 | == < F12_3 5442153

Cl1—H11--09 0.95 2.49 3411 (10) 163

C22—H22-54% 0.95 2.88 3.727(8) 149

C23—H23-04" 0.95 2.64 3.563 (9) 164

C30—H30--09" 0.95 2.56 3.178(8) 123

N33—H33-02 0.88 2 2.865 (8) 168

O2F—H3W-05 0.85 2.04 2.877(7) 170

O2W—H4W-F4% 0.85 241 2.927(9) 120
a 1 555 a 1 555 ‘&;3—5155555 a 1 555

a 1 555H6a 1 555 F12 3 544">C6* "a-F12'  Héa 1 555 Héa_1 555 Fl2 3 sqans3 49; HOa_1 555
FI2.3 544095 F123 544255 o= 7 F12 3 54475160

) a1 555 a1 555 :1_1113_51555 s a1 555

a1 555H8a 1 55583 1 _545">C8* 453" HSa_1_555 H8a 1 555 §3 T Sasme3opy H8a 1555
$3_1545>095  $3 1345299 - S8 83 1 545m1T1
b 1555 b 1 555 ‘:1—711{55]5 sss b 1555

b 1555 HTAb_1 555 F12_3_544">C74" 1 F12'HTAb 1 555 H7Ab_1_555 F12 1 Siana3 347 H7AD 1555
FI2 3 544095 F123 544"247 1, <4 F12.3 5447153

Cl1—H11--09% 0.95 2.49 3.411(10) 163

22— H22--84" 0.95 2.88 3.727(8) 149

C23—H23--04" 0.95 2.64 3.563 (9) 164

C30—H30--09" 0.95 2.56 3.178(8) 123

N33—H33--02 0.88 2 2.865 (8) 168

O2W—H3W-05 0.85 2.04 2.877(7) 170

O2W—HAW-F4" 0.85 241 2.927(9) 120

Symmetry codes: (i) —ct1/2, y-1, 2-1/2; (i1) x, p-1, 22 (10) 2172, =, 22 (V) o+ 102, =t ], 20 (V) e 102, —wb 1, 2 (i) =t 102, v, 2= 1020
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I1.2 Complejo de EuTTAs-K

16

research papers

Title

Enter author details here

Abstract

Table 1
Experimental details

Crystal data
Chemical formula
M

Crystal system, space group
Temperature (K)
a. b, c(A)

V(AY

Z

Radiation type
 (mm")

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

Absorption correction

Tniny Tonax

No. of measured, independent and
observed [/ > 26(/)] reflections

R
($in /A max (A)

Refinement

R[F? > 20(F%)), wR(F?), S
No. of reflections

No. of parameters

No. of restraints

H-atom treatment

Aprszs Aprin (¢ A7)
Absolute structure
Absolute structure parameter

CaaHi0EuF oK OsS3

§52.56

Orthorhombie, P2,2,2,

150

10,551 (4), 12.892 (4), 22.422 (8)
3049.9 (18)

4

Mo Ka

249

0.1 =005 =001

BrukER D8 VENTURE

Multi-scan

SADABS2016/2 - Bruker AXS area detector scaling and absorption correcti
0.592, 0.801

20410, 5112, 3132

0
0.626

0.120,0.235, 1.15

5112

513

691

H-atom parameters constrained

w= [e(F.2) + (0.070P + 50.2249P)
where P=(F,2 +2F2)/3

1.25,-1.19

Refined as an inversion twin.

0.48 (4)

Computer programs: Bruker APEX2 software, SAINT V8.38A integration software, SORTAV (Blessing, 1995), SHELXL2018/3 (Sheldrick, 2018), ORTEP

for Windows (Farrugia, 2012), WinG.X publication routines (Farrugia, 2012).
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[11.3 Complejo de Eu, TTAsTEM-K

research papers

Title

Enter author details here

Abstract

Table 1

Experimental details

Crystal data
Chemical formula
M:

Crystal system, space group
Temperature (K)
a, b, e(A)

BC)

V(A%

Z

Radiation type

a (mm)

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

Absorption correction

Toins Tonax

No. of measured, independent and
observed [{ = 2a(f)] reflections

Rimt
(sin @i )max (A7)

Refinement

R[F* > 20(F%)], wR(F?), §
No. of reflections

No. of parameters

No. of restraints

H-atom treatment

Ay Apimin (€ A7)

CeiHasEwF 15K 01787
1987.46

Monochnie, P2/c
150

21.5940 (15), 14.5458 (11), 24.3474 (15)
101.775 (2)

7486.6 (9)

4

Mo Ka

2.02

03 =015 =01

Bruker D8 VENTURE

Multi-scan

SADABS2016/2 - Bruker AXS area detector scaling and absorption correcti
0.67,0.745

190104, 14176, 7338

0.204
0.635

0.074,0.16%, 1.01

14176

977

B

H-atom parameters constrained
w=U[a(F,2) + (0.0562P) + 46,1281 P]
where P = (F2 + 2F2)f3

1.04, —0.82

Computer programs: Bruker APEX2 software, SAINT VB.38A integration software, SORTAV (Blessing, 1995), SHELXS2013 (Sheldrick, 2008),

SHELXL2018/3 (Sheldrick, 2018), ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 2012), WinGX publication routines (Farrugia, 2012).

Table 2

Hydrogen-bond geometry (A, %)

D—H-A

D—H H-A DA

COZ—HO2--01NW

095 259 3.46(2)

pubICIF
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41

43
44
45
46

b3

research papers

COLY—HO1£-81
CO1Z—HO01Z-FO16"
CO2H—HO2D-$006
CO2H—H02D-01D
CO2K—HO2K-FO19%
CO2M—HO2M-F2"
C025—H025803"
CO27—H02T-81°
C3—H3-Fo0L"
CO2V—H020--86
CO2V—HO2U-F1P
C099—H09A4-S005
001—HO1F-8007"
C02—HO2--01N
COLY—HO1£-81
CO1Z—HO01Z-FO16"
CO2H—HO2D--S006
CO2H—HO02D+01D
CO2K—HO2K-FO19%
CO2M—HO2M-F2¥
C025—H025503"
CO2T—HO02T81
C3—H3-FOOL"
CO2V—H020--86
CO2F—H020U-F1P
C099—H094-S005¢
001—HO1F-§007"
C02—HO2--01N
COLY—HO1E-81
CO1Z—HO01Z+FO16"
CO2H—HO2D-S006
CO2H—HO2D-01D
CO2K—HO2K-FO 19
CO2M—HO2M~F2"
C025—H025503"
CO2T—H02T-81°
C3—H3-FooL"
CO2V—HO020--86
CO2V—HO2U-F1P
C099—H094--8005

0.98
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.98
0.98
0.99
0.84
0.95
0.98
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.98
0.98
0.99
0.84
0.95
0.98
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.95
0.98
0.98
0.99

289
2.54
2.86
2.52
2.59
2.54
296
299
2.57
2.98
25

274
3.4
259
289
254
2.86
252
259
254
2.96
299
257
298
25

274
3.4
259
2.89
2.54
2.86
252
2.59
254
2.96
299
257
2.98
25

274

3512 (14)
3369 (13)
3.692 (15)
3.330(16)
3.364 (18)
3.003 (17)
3715 (15)
3.924 (16)
3.404 (18)
351(3)
338(2)
3.595 (9)
385(3)
346 (2)
3512 (14)
3369 (13)
3.692 (15)
3.330(16)
3364 (18)
3.003 (17)
3715 (15)
3.924 (16)
3.404 (18)
351(3)
338(2)
3.595(9)
385(3)
346 (2)
3512 (14)
3369 (13)
3,692 (15)
3.330(16)
3364 (18)
3.003 (17)
3715(15)
3.924 (16)
3.404 (18)
3.51(3)
338(2)
3.505 (9)

122
146
147
143
139
111

138
168
146
115
149
145
162
152
122
146
147
143
139
111

138
168
146
115
149
145
162
152
122
146
147
143
139
111

138
168
146
115
149
145

Symmetry codes: (i) x, y—1, z; (ii) —x, =2, —z+1; (iii) —x, —+], —z+1; (iv) &, —w+ 1, 2+ 12 (V) x, =42, 24102 (i) =+, p, =2+ 1025 (vid) =+ 1, —p+2,

—z+l.
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Anexo IV
Eficiencia cuantica externa de la celda solar PV c-Si
con y sin recubrimiento polimeérico.

100
90 +

Celdas con recubrimiento polimérico de
SBC - 3G46 dopado con EuTTA4SI-Na

80 < \
70
po— 1

50 -
40 -

QE (u.a

\

Celda sin polimero
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20 =
10 =

Contribucién del
recubrimiento
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Keywords:
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A highly luminescent europium complex obtained with two different ligands, succinimide (S1) and 2-
thenoyltrifluoroacetone  (TTA). was synthetized with different TTA concentrations. The photo-
luminescence (PL) emission from these materials comresponds to the characteristic inter-electronic en-
ergy level transitions of the Eu'' ions. However, the excitation spectrum is strongly dependent on the
presence of TTA, having an optimum response when 0.75 mmol of this compound is added to the
Ful3(Ha0)y complex. The quantum yield obtained by these powders were around 72%+1.7% indicating
an optimum sensitization of these complex. The Ful;TTA complex with the best PL properties was
embedded in a styrene butadiene copolymer (SBC) film, produced by the drop casting method, obtaining
similar PL behavior at different concentrations, the highest intensity was observed at 12% (wjv) of
Ful4TTA complex and the gquantum yield of these composite films was 60.5%+2%. These films were
expased to continuous UV irradiation and after 141 h no photo-bleaching effect was observed in contrast

with the EulyTTA complex that exhibited a noticeable photoluminescence intensity degradation at much
shorter exposure times. Both the Eu-complexes and the composite films were characterized by FI-IR,

XRD, SEM and fluorescence spectroscopy.

@ 2017 Elsevier B.V. All nghts reserved.

1. Introduction

Lanthanide complexes has a remarkable interest due to their
interesting applications, such as probes for biological systems,
LEDs, OLEDs, laser materials or spectral converters for solar cells.
Different organic ligands are used to obtain rare earth (RE) ion-
complexes; among them, the p-diketonates have exhibited highly
luminescent properties. However, concentration quenching and
photo-bleaching reduce their applications. For that reason, many
research groups focus their work on the optimization of the lumi-
nescent properties of new materials, on the amelioration of pho-
todegradation phenomena by suitable selection of ligands in the
complexes, or on their embedding in different polymer matrices

* Corresponding author,
E-mail addresses: gliimenez@cinvestav.mx (GL Jiménez), jreyes@dnvestav.mx
(LL Reyes-Rodriguez), ipadilla@cinvestav.mx (L Padilla), alar_fbeto@yahoocom
(G. Alarcin-Flores), clalcony@fis cinvestav mx {C Falcony).

https:| fdoiorg 101016/.optmat 20171 2014
0925-3467/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

[1-3].

Previous studies on complexes in solution or as crystalline solids
have shown that the phot-bleaching effect are directly related to
the number of water molecules coordinated to the metal ion. This is
explained by an efficient energy transfer between the resonance
level of the ion and the O — H oscillators in the first coordination
sphere [4]. This effect has been shown to decrease linearly with the
number of coordinated water molecules [4]. The interaction be-
tween lanthanide ions and organic ligands, in the formation of new
complexes with high coordination number, has a protecting effect
on the metal ions by preventing vibration coupling and increasing
light absorption due to the antenna effect [5].

New highly luminescent europium (III) complexes with succi-
nimide (SI) and three water molecules situated in the first coordi-
nation sphere were reported in Ref. [G]. They display luminescent
properties only in their solid crystalline state, which limits their
potential use as tracing agents, in biological assays or in medical
imaging [6], as well as in any other applications which could
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